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第 1 章 序論 
 
 
1.1. はじめに 
 今⽇のユビキタス社会においては、張り巡らされたコンピューター通信ネットワークを通じ、世界中
のあらゆる地域で、必要なときに、必要な情報を瞬時に⼊⼿することが可能となっている。このような
ネットワーク社会において、（1）光ファイバに基づく有線通信、及び（2）スマートフォンなどのウェ
アラブル端末などに基づく無線通信 は、根幹を成す 2 ⼤要素である [1]。（１）に関しては、⽯英ガ
ラスを主体とする光ファイバのネットワークが、世界中の数百〜数千 km もの離れた国同⼠、地域同⼠
を結んでいる [2]。（２）に関しては、⼿軽に持ち運びのできる無線通信端末を通じ、我々は、世界中
のどこででも、快適にネットワークにアクセスし、例えば国際情勢に関する情報をリアルタイムで⼊⼿
したり、家族や友⼈とのチャットを楽しんだりすることができる [3]。このネットワーク社会は、今⽇
まで営々と築き上げられてきた、材料製造技術やデバイス作製技術の賜物に他ならない。更に今⽇では
「より多くの情報をより⾼速に伝達したい」「より多くの情報をより⼩さな素⼦に記憶させたい」とい
うニーズが加速度的に増⼤しており、それに伴い、材料・デバイスの構造微細化がますます求められて
いる [4]。例として、（1）の光ファイバを挙げる。ファイバは⼀般に、図 1.1.に⽰すような、コア（Al、
Ge など他元素を微量添加した SiO2）をクラッド（純粋な SiO2）が囲んだ⼆重構造をとっている（（a）
が⿃瞰図、（ｂ）が断⾯図である）[5]。図 1.2.は、増幅器⽤光ファイバ [6,7]のコア断⾯の反射電⼦像
である。わずか直径 2 µm のコアの中に、Al、Ge、Er といった複数の不純物が、径⽅向の濃度分布を
伴って添加されている。精密に濃度制御されたコア不純物は、屈折率、相対利得偏差、伝送損失などの
増幅⽤光ファイバの重要特性を決定するため極めて重要である [6,7]。従って、特性の優れたファイバ
製品を研究開発し、安定的な量産技術を構築するためには、製品のコア内の不純物の濃度分布を、いか
に精密かつ再現性良く分析し、試作・量産条件にフィードバックをかけるかが 1 つの⼤きな鍵を握って
いる。即ち、分析技術は、材料・デバイス製造技術の根幹を⽀える【基盤技術】（＝縁の下の⼒持ち）
と⾔うことができる。 
本研究では、既存の元素分析⼿法では、空間分解能や検出感度などの不⾜に起因して、対応が困難で
あった分析ニーズに対し、独⾃の分析⼿法の開発を⾏い、応⽤した。具体的には、有線及び無線通信に
おいて、極めて重要なデバイスである、増幅⽤光ファイバ及びフレキシブルプリント基板の分析に関し
て、求められる空間分解能、検出下限などのスペックを満たす新しい分析⼿法を開発し、既存⼿法で得
られなかった試料情報を初めて得ることに成功した。1.2.及び 1.3.では、増幅⽤光ファイバ及びフレキ
シブルプリント基板に関し、具体的に、どのようなスペックの元素分析が必要とされてきたか、既存の
分析⼿法では何が不⼗分であったかについて解説する。 
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図 1.1.  光通信⽤ファイバの模式図 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1.2. 増幅器⽤光ファイバ断⾯の反射電⼦像 
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1.2. 増幅器⽤光ファイバ 
光ファイバに基づく有線通信において、光信号は、ファイバを通して⻑距離伝送される間に強度を損
失するため、中継地点で増幅する必要がある [6,7]。増幅⽤光ファイバは、複数の⼊⼒光を、電気信号
に変換せず直接増幅できるデバイスであり、光ファイバネットワークを構築する上で不可⽋な要素とな
っている [6,7]。その⽤途と原理に関し、図 1.3.を⽤いて模式的に説明する。本研究で取り上げる増幅
器⽤光ファイバは、コア部にエルビウム（Er）を添加していることから Er 添加ファイバ（EDF）とも呼
ばれる。図 1.3.の上図（⽤途）のように、EDF 中には、通信に⽤いる⼊⼒光とは別に半導体レーザーを
⽤いて励起光を⼊れる。すると下図（原理）のように SiO2 ガラス中の Er が励起され、反転分布状態が
形成される。この状態に⼊⼒光を⼊れると、誘導放出現象が⽣じて、⼊⼒光が増幅される仕組みである 
[6,7]。 
この EDF コア部には、Er 以外に Al 及び Ge が添加されており、それぞれ相対利得偏差、屈折率とい
う極めて重要な特性を担っている。ここでは、⼀般に⽿馴染みのない、相対利得偏差に関して詳述する。
図 1.4.は、EDF に⼊⼒した光の波⻑に対し、光の増幅率（利得）の変化（増幅スペクトル）を模式的に
⽰したものである。⼀般的に光増幅においては、利得が波⻑に対して平坦であることが必要である。図
1.4.で、波⻑ 1533 nm 付近及び 1558 nm 付近の 2 つのピーク強度（Gmax）が等しくなるように励
起光強度を調整すると、波⻑ 1540 nm 付近に利得最⼩値（Gmin）が⽣じる。このとき増幅スペクトル
の平坦性の程度を表す、（Gmax－Gmin）／Gmin×100%で定義される値を、相対利得偏差と呼ぶ。相
対利得偏差を⼩さくする、即ち利得を波⻑に対して平坦にするため、様々な⽅策が採⽤されている。コ
アへの Al 添加は⽅策の⼀つであり、図 1.4.に⽰すように、Al 濃度を⾼くすることで、相対利得偏差を
⼩さくすることができる [6,7]。本研究の主旨とは外れるため詳しくは述べないが、同現象は、Al 添加
により SiO2 ガラスネットワーク中の Er の配位構造が変化するために起こる [7]。 
ここで、既出の図 1.2.の EDF コア断⾯に戻る。（b）（c）から明らかなように、コアの中央に暗いコ
ントラストが確認できる。反射電⼦像は組成を反映するので、僅か直径 2 µm のコア内に濃度分布が存
在していることがわかる。暗いコントラストは、100 nm 程度のごく微細な領域に亘っている。このよ
うな濃度のナノスケールの不均⼀性は、前述の相対利得偏差を初めとする、EDF 製品特性に⼤きな影響
を及ぼす。従って、⾼品質の EDF 製品を安定的に量産するためには、コア内の不純物の濃度分布を精密
かつ再現性良く分析することが必要になる。反射電⼦像のみでは、Al、Ge、Er の各々がどのように分布
しているのかは判別できない。なお、これらの不純物は、コア部平均濃度で Al、Ge︓5%、Er︓0.1 %
程度（質量分率）であり [7]、コア内において濃淡があることを考慮すると、例えば Al では 0.5%
（=5000ppm）を切る検出下限が必要である。即ち、100 nm を切る領域内で、これら微量な元素の信
号を区別して検出する、即ち、局所的な微量元素分析が必要となる。 
この分析⽬的に対しよく⽤いられる⼿法として、電界放射型電⼦線マイクロアナリシス（FE-EPMA） 
[8,9,10]と、⾛査透過電⼦顕微鏡付属のエネルギー分散型 X 線分光（STEM-EDX） [11,12]がある。
これらの分析⼿法の空間分解能と検出下限の⽐較を、図 1.5.に⽰す。EDF コアの分析に関しては、50 
nm 以下の分解能と 5000 ppm 以下の検出下限が必要である（図 1.4.中に「⽬標値」として併記した）。
図 1.5.からわかるように、⽬標値に対して、FE-EPMA の検出下限は⼗分だが、分解能は不⼗分である。
逆に STEM-EDX は、分解能は⼗分だが、感度が不⼗分である。即ち、両者の間を埋める代替⼿法の構
築が是⾮とも必要となる。 
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図 1.4. EDF の増幅スペクトル（模式図） 
 
 
図 1.3. 光増幅器⽤ファイバの模式図 
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図 1.5. FE-EPMA と STEM-EDX の空間分解能と検出下限 
 
 
 
1.3. フレキシブルプリント基板 
 ユビキタス社会において、スマートフォン、ウェアラブル・コンピューター、多機能携帯電話等の端
末は、これらを通じてエンド・ユーザーがネットワークにアクセスするため、必要不可⽋な要素である。
端末の構成部品の中で、フレキシブルプリント基板（以下 FPC と呼ぶ）は、最も重要なものの⼀つであ
る [13,14]。FPC は絶縁性の柔軟な樹脂薄膜（ポリイミド等）と導電性⾦属（Cu 等）とを貼り合わせ、
⾦属層をエッチングすることで電気回路を形成した基板のことである。電気的特性を失うことなく弱い
⼒で⾃在に曲げることができるので、折り畳み式携帯電話のヒンジや、カメラのレンズ内配線等、繰り
返して屈曲する可動部での配線が可能になる [13,14]。ポリイミド（PI）は、繰り返し単位にイミド基
を含む⾼分⼦の総称である。図 1.6.（a）に、ポリアミック酸前駆体を縮合重合してポリイミドを得る
典型的な化学反応式を⽰す（この化学反応が第 5 章における議論で重要となる） [15]。ここでポリア
ミック酸は、テトラカルボン酸無⽔物（pyromellitic dianhydride、PMDA）とオキシジアニリン 
（oxydianiline、ODA）の反応⽣成物である。同反応にはイミド基（-NH）とカルボキシル基（-COOH）
の間の、脱⽔及び分⼦内閉環の過程が含まれる [15]。PI はエンジニアリング・プラスチックの中では
最⾼の耐熱性を持ち、耐薬品性、耐候性、機械強度、電気絶縁性にも⾮常に優れており、FPC ⽤の樹脂
薄膜としては理想的と⾔える [16]。⼀⽅、導電性⾦属としては低抵抗の Cu が最も望ましい。ところ
が、PI／Cu の組合せの利⽤には、⾮常に良く知られる 2 つの⽋点がある。それは、（1）PI の、Cu に
対する密着性が、例えば Al や Cr 等の他の⾦属に対してのそれより劣ること [17,18]、（2）⾼温環境
下で使⽤すると PI 内部に Cu 微粒⼦が拡散すること [17,18]、である。この 2 つの⽋点を除けば Cu／
PI の組合せは理想的であり、⽋点を克服するため、これまで、Cu/PI 界⾯及び Cu 粒⼦拡散層を詳細に
研究することに、膨⼤な努⼒が払われてきた [15,17-34]。 
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図 1.6. （a）ポリアミック酸前駆体を縮合重合してポリイミド（PI）を得る典型的な化学反応式 (b) 
Cu／PI 界⾯の主な剥離パターン 
 
以下では、膨⼤な数にのぼる先⾏研究について概説する。Cu/PIを⾼温環境下で繰り返し使⽤すると、
図 1.6.（b）に⽰したような、パターン 1 の剥離が起こる場合がある。これは Cu／PI 界⾯に Cu の酸
化物からなる脆弱層が形成され剥離を⽣じるパターンであり、Cu/PI 界⾯に存在する Cu の酸化物の構
造に⼤きな関係がある [25,26]。⼀般に界⾯酸化物には、第⼀酸化銅（Cu2O）と第⼆酸化銅（CuO）
があり、この 2 種類の酸化物の機械的性質が⼤きく異なっているため、これらの存在状態（それぞれ層
状になっているのか、粒状に析出しているのか、層厚や粒径はどの程度か、等）が、パターン 1 の剥離
の起こり易さを左右する。製品の未使⽤時（即ち初期状態）における Cu2O と CuO の存在状態は、当
然ながら FPC の製造条件によって決まる。また、製品の使⽤環境によって Cu2O と CuO の存在状態は
変化して⾏くと考えられる。勿論、使⽤後も Cu／PI の密着性ができるだけ⻑い期間保たれた⽅が良い
（使⽤された場合に密着性低下等の変質を起こしにくい性質を耐候性と呼ぶ）。また、⾼温環境下で使
⽤する製品なのか、⾼湿下で使⽤するのか、⽤途によっても要求される耐候性は異なる。以上から、「製
造条件」が「初期の Cu／PI 界⾯酸化物の状態」に対して、また、「使⽤環境」が「使⽤後の界⾯酸化
物の状態」に対して、それぞれ与える影響を詳細に分析することは、FPC 製品の研究開発にとって極め
て重要である。 
実製品の初期状態や耐候性試験後の状態を調べるには、Cu／PI 界⾯で強制剥離した剥離⾯を分析す
る場合が殆どである。分析⼿法としては、酸化物の形態観察のために電界放射型電⼦顕微鏡（FE-SEM） 
[29,33]が、酸化状態を調べるために X 線光電⼦分光（XPS）[19,20,22-28,30-34]や SEM に付属し
たエネルギー分散型 X 線分光法（EDX）が⽤いられることが最も多い。また最近では、クロスセクショ
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ン・ポリッシャ（CP） [35]により形成した断⾯を FE-SEM-EDX で観察・分析する場合も増えている。
剥離⾯の分析の最⼤の⽋点は、基本的には密着性の最も弱い部位で剥離するため、試料ごとに剥離箇所
が異なり、単純に⾼／低密着性の試料間の⽐較ができないこと、剥離箇所の相違に起因して観察・分析
結果に曖昧さをもたらすことである。よって可能な限り断⾯側からの観察・分析を併⽤して結果を総合
的に解釈することが望ましい。断⾯観察に際し、前述の SEM-EDX の最⼤の⽋点は、⾯内の空間分解能
が、⾼々数⼗ nm と乏しいことである [36]。多くの場合、界⾯酸化物はナノメートルオーダーで不均
⼀であり、これを詳細に観察・分析することは困難である。 
また、実製品の分析以外では、模擬的に Cu/PI 界⾯を作製し分析する⽅法もある。それらは、（A）
PI 上に Cu 数原⼦層を物理または化学蒸着法により形成し、Cu 層越しに Cu/PI 界⾯を分析する⼿法 
[15,19-22,28,29]と、（B）Cu 箔上に PI の極薄膜を、スピンコート法またはディップコート法により
形成し、PI 層越しに Cu/PI 界⾯を分析する⼿法 [29,33] に⼤別される。（A）（B）いずれについて
も、分析⼿法として最もよく⽤いられるのは、XPS [19,20,22-28,30-34]である。フーリエ変換⾚外分
光法（FT-IR） [32-34]、紫外光電⼦分光法（UPS） [20,22]もよく⽤いられる。これらの⼿法に共通
する⽋点は、やはり⾯内の空間分解能に乏しいことである。得られるスペクトルは、⼀般的に X 線、紫
外光、⾚外光のプローブ径の範囲内の検出信号の平均であり、典型的には数マイクロメートルにもなる。 
⼀⽅ Cu 粒⼦の拡散の程度が⼤きい場合には、図 1.6.（b）に⽰したように PI 層内に脆弱層を形成し、
パターン 2 の剥離を引き起こす。なお、この PI 層の Cu 拡散は、電⼦デバイスの Si 半導体において、
配線材料として Cu を⽤いる場合の往年の課題でもある [17,18]。これは前述の剥離要因となるばかり
でなく、PI 層に拡散した Cu 粒⼦がデバイスの絶縁不良の要因となるからである。Cu 拡散の状態を詳
細に調べるため、Ho らは Cu/PI 断⾯側から透過電⼦顕微鏡（TEM）観察、ラザフォード後⽅散乱分光
法（RBS）を⾏った [21,22]。また Cu 粒⼦の析出機構を提案し、そのモデルに基づいたモンテカルロ・
シミュレーション計算結果と、RBS の実験結果を⽐較した [22,23]。彼らは、Cu と PI の間の化学結
合が弱いためにフリーな Cu の単原⼦が⾮晶質の PI 中に拡散すると推定し、ガスや溶媒の Fickian 拡散
に類似した機構ではないかと述べている [22,23]。彼らの仕事では、当時の分析技術を駆使して得られ
た結果が良く議論され、重要な知⾒が多く⾒られる。しかしながら彼らの仕事の中で、TEM は、試料作
製温度に伴って Cu 拡散粒⼦の粒径が増加するのを確認することのみに使⽤されている。上述した Cu
単原⼦の拡散モデルは、直接的な観察結果に基づいたものではなく、シミュレーションと RBS の⾯内
分解能（1 mm〜1 cm）の範囲内の平均情報に基づいた推定である。 
今⽇、球⾯収差補正機能を搭載した（S）TEM により、セラミックスのような無機材料に関しては、
単原⼦分解能での観察が可能となっている。また、STEM に付随した電⼦エネルギー損失分光法（EELS）
は、原⼦分解能で化学結合状態の同定ができる唯⼀の⼿法である [37-40]。従って Cu/ PI 界⾯を、断
⾯側から STEM-EELS で観察や分析を実施すれば、これまで報告されていない、ナノメートルスケール
の情報が得られることが⼤いに期待される。しかしながら、有機材料の（あるいは有機-無機コンポジッ
ト材料の）STEM 観察や EELS 分析は、無機材料に⽐べて、電⼦線照射に起因した試料損傷の影響がは
るかに深刻となる [41,42]。多くの優れた先駆的な研究 [43-45]にも関わらず、電⼦線損傷は、有機材
料や⾼分⼦材料の観察・分析の未だに⼤きな障害であることがしばしばある。但し、最新鋭の（S）TEM
装置開発と、その能⼒を最⼤限に引き出そうとする⼀連の精⼒的な研究 [46-50]により、有機材料の観
察・分析における困難が、徐々にではあるが取り除かれてきている。例えば Horiuchi らは最近、エネル
ギーフィルターTEM を⽤いた極めて系統的な研究結果を報告している [46-48]。彼らはその中で、様々
な⾼分⼦／⾼分⼦や⾼分⼦／⾦属の界⾯の断⾯を観察・分析し、10 nm もの空間分解能での評価が可能
であることを⽰した。但し、筆者による調査の範囲では、「絶縁性かつ⾮晶質性」の⾼分⼦に関し、原
⼦分解能での観察・分析の報告は、現在までなされていない。 
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1.4. 本研究の⽬的及び本論⽂の構成 
 以上の背景を踏まえ、本研究の⽬的を次のように設定した。まず EDF 分析においては、コア部の微量
な不純物元素の濃度分布を可視化するための分析技術開発を⽬指した。具体的には、分析試料を所望の
厚さまで薄膜化し、試料内の電⼦線拡散を抑制して FE-EPMA の空間分解能を向上させる【薄膜 FE-
EPMA】を開発し、EDF コアの分析への応⽤を試みた。薄膜 FE-EPMA は、概念⾃体は以前より提唱さ
れている [51]が、分析の現場では殆ど利⽤されておらず、報告例も皆無に近い。そこで、まず第 2 章
では、標準物質として約 100 nm まで薄膜化した InGaP／GaAs 接合試料を⽤い、薄膜 FE-EPMA の空
間分解能と検出下限を決定した。また、同⼀薄膜試料を分析・⽐較することで、STEM-EDX に⽐べて薄
膜 FE-EPMA の⽅が、検出下限の点で⼤幅に優れていることを⽰した。次に第 3 章では、薄膜 FE-EPMA
における分解能と検出下限の、試料膜厚依存性について詳細に調査し、検出下限を⼤きく悪化させずに
分解能を向上できるメカニズムを追究した。その結果、空間分解能が膜厚とほぼ⽐例関係にあること、
⼀⽅検出下限は膜厚の平⽅根と反⽐例の関係にあることを⾒出した。これらの知⾒に基づき、FE-EPMA
において、試料膜厚を最適化することで、所望の分解能と検出下限を確保した上で分析を⾏うことがで
きる、と結論した。第 4 章では、薄膜 FE-EPMA の絶縁物試料への適⽤を扱った。これは、薄膜 FE-EPMA
の利点を最⼤限に引き出すためには、バルク FE-EPMA と⽐べて、⾼い加速電圧（Vacc）と照射電流量
（Iprob）が必要であり、 そのような測定条件では、例えば試料変形のような、電⼦線照射に起因する深
刻な熱ダメージを引き起こすからである [41]。そこでガリウムをイオン源とした集束イオンビーム加
⼯（Ga-FIB）による⾮常に簡単な試料作製⽅法を提案し、同法を⽤いることで、電気伝導度の極めて低
い試料である SiO2 ガラスの薄膜 FE-EPMA において、試料変形を低減できることを⽰した。同法を薄膜
FE-EPMA と併⽤することにより、初めて、SiO2 を主成分とする EDF コア部の、微量不純物元素の濃度
分布を分析することが可能となった。  
FPC の分析においては、クライオ STEM-EELS を⽤いた（1）Cu/PI 界⾯のナノスケール空間分解能
の観察及び分析技術の開発 （2）PI への Cu 拡散メカニズムの解明 を⽬的に研究を⾏った。第 5 章
で、（1）（2）の結果と考察に関して記述した。まず（1）に関しては、Cu/PI 界⾯の断⾯側からのナノ
スケール観察分析において、クライオ STEM-EELS が極めて有効であることを⽰した。次に（2）に関
しては、（クライオ）STEM の環状暗視野像観察により、PI 中に存在する Cu 原⼦を直接確認できるこ
と、（クライオ）STEM-EELS により、PI 中に拡散した、Cu 原⼦あるいはクラスターの平均価数を特定
することができることを明らかにした。更に、得られた観察及び分析結果に基づいて、PI 中への Cu 拡
散について考察した。そして、製造プロセスにおける加熱時または⾼温環境下での使⽤時に PI 分⼦が
開環して⽣じる-COO-基を経由して、Cu 原⼦が PI 中に拡散した後、-COOH 基と-NH 基の分⼦内脱⽔
反応時に放出された Cu 原⼦同⼠が凝集して、Cu 粒⼦として析出する機構を推定した。 
第 6 章では、本研究で得られた成果及び未解決の課題をまとめ、今後の展望に関し記述する。 
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第 2 章 
薄膜 FE-EPMA の空間分解能と検出下限 
 
 
2.1. 薄膜 FE-EPMA 
波⻑分散型の X 線分光器（WDX）を⽤いた電⼦線マイクロアナリシス（Electron probe microanalysis
（EPMA））は、物質中に存在する 1〜0.1 %程度（質量分率）のオーダーの元素の 2 次元分布を⾼精度
に分析できる強⼒な分析⼿法である [8-10]。その原理に関し簡単に図 2.1.(a)の模式図を⽤いて説明
する。細く絞った電⼦線を分析試料に照射すると試料内で電⼦線が拡散しその領域の⼀部から特性 X 線
が発⽣する。特性 X 線は分光結晶により波⻑毎に分光され、検出される。ここで X 線の波⻑は試料内の
元素の種類によって決まるので、定性分析ができる。また X 線強度は元素量に⽐例するので、分析対象
の試料を標準物質と⽐較することで元素量の定量値が得られる [8-10]。 
電⼦線源としては、従来は、タングステン（W）や六ホウ化ランタン（LaB6）電⼦銃が⽤いられてき
たが、2004 年に、ショットキー型の電界放射型（FE）電⼦銃を搭載した EPMA システムが⽊村らによ
り開発された [52,53]。2017 年現在、⽇本電⼦（株）及び、（株）島津製作所により分析装置として市
販されている。FE-EPMA は、W-EPMA や LaB6-EPMA に⽐べて、特に低加速電圧領域で優れた空間分
解能を持つ [52-55]。しかしながら、FE-EPMA の分解能（約 200 nm）ですら、近年急激に進展する
材料やデバイスの微細構造解析のニーズに、完全に応えられているとは⾔い難い [56]。分解能は概ね、
試料表⾯の電⼦線径と、試料内の特性 X 線の発⽣領域の横幅の和で決定される [9]。FE-EPMA におい
て殆どの場合、電⼦線径に⽐べて特性 X 線の発⽣領域の⽅がかなり⼤きくなる [9]。このため、⾼分解
能で分析を⾏いたい場合は、なるべく加速電圧を低く設定するのが⼀般的である [52-55]。だが、低加
速電圧で分析を⾏ったとしても、得られる分解能は、前述の通り約 200 nm である。それ以上に⼤きな
問題は、電⼦線の加速電圧に⽐べて、着⽬している特性 X 線の臨界励起電圧が⼗分に低くない場合、そ
の特性 X 線は検出できないということである [9]。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2.1. EPMA 分析の原理と薄膜化による分解能向上の原理 
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⾼分解能を得るためのもう 1 つの⽅法は、試料を薄膜化し、⾼加速電圧で分析すること（今後、薄膜
FE-EPMA と呼ぶ）である [51,57]。図 2.1.に模式的に⽰すように、試料を薄膜化することにより、
試料内の電⼦線拡散領域の横幅を抑制し、分解能を向上させることができる。但し図 2.1.に明らかなよ
うに、試料を薄膜化すると試料体積が減少するため、特性 X 線の発⽣量も減少し、検出下限は悪化（数
値としては増加）する。簡易的な計算によれば試料薄膜化により数⼗ nm の空間分解能が達成できる。
更に、⾼加速電圧で分析することになるので、前述の臨界励起電圧の問題も同時に解決できる。また FE-
EPMA においては、W-EPMA や LaB6-EPMA に⽐べて電⼦線径をかなり⼩さくできる [52,53]ので、
試料薄膜化により分析の分解能の⼤幅な向上を期待できる。しかしながら、薄膜 FE-EPMA は、分析の
現場では殆ど活⽤されていない。これは既に述べたように、試料を薄膜化すると試料体積が減少するた
め、特性 X 線の発⽣量及び検出下限が著しく悪化し、メリットに乏しいと⼀般的に考えられているため
と推察される [58]。だが⽂献調査を実施したところ、薄膜 FE-EPMA 法における空間分解能と検出下
限を系統的に調査した報告例はなかった。 
なお、100 nm 程度以下の膜厚への試料薄膜化という前処理⾃体は、STEM／TEM 観察やそれに付随
する EDX 分析のためには必須であり、⼀般的に実施されている [12]。薄膜化⼿法としては、ミクロト
ーム、集束 Ga イオンビームなどの⽐較的古くから知られている⼿法 [12]に加え、最近ではイオンス
ライサーのような、ブロード Ar イオンビームを⽤いた⼿法も開発されている。（S）TEM-EDX を⽤い
た薄膜の定量分析は、1970 年代に集中的に研究され、これらの装置利⽤は爆発的に普及した。その中
で、STEM／TEM-EDX の分解能と検出下限についても盛んに研究されてきた。Joy らは、（薄膜試料を
⽤いた）TEM-EDX の検出下限は 30000 ppm（質量分率）である、と報告している [59]。この値は、
バルク試料を⽤いた EPMA-WDX の検出下限（100 ppm） [60]と⽐べて、著しく悪い。これらの報告
からも、薄膜化は検出下限を著しく悪化させるであろう、という考え⽅が広く受け⼊れられていること
が伺える。 
 
2.2. FIB 法 
本研究で採⽤した試料薄膜化⼿法である FIB 法について解説する。FIB 法は、集束され、数⼗ kV ま
で加速された Ga イオンビームを⽤い試料を薄膜化する⼿法である。Ga イオンビームは数 nm まで集
束できるので、ナノスケールの特定の領域を狙って薄膜化することが可能である。更に FIB は、⾼度に
⾃動化された分析装置として市販されているため、他の薄膜化⼿法と⽐べ、熟練した職⼈技が必要な場
⾯が少なく、再現性も⾼いのが⼤きな利点である [12]。このため、半導体デバイスの不良箇所の解析
にほぼ不可⽋なツールとなっている。FIB 法には幾つかのバリエーションがあるが、代表的な⼿法の 1
つであるマイクロサンプリング法 [61] の模式図を図 2.2.に⽰す。本研究でも同法にて薄膜を作製し
ている。 
まず、Ga イオンビームを⽤い、（a）のように、観察したい部位を楔形状に切り出す（この⼯程はト
レンチと呼ばれる）。この段階では、試料の厚みは 2〜5 μm である。次に、（b）のようにマイクロプロ
ーブを⽤い試料を引き上げる（リフティングと呼ばれる）。更に、（c）のように、サンプルキャリア上に
試料固定する。最後に、Ga イオンビームで所望の膜厚（〜100 nm）に薄膜化する。 
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図 2.2. FIB 法（マイクロサンプリング法）の模式図 [61] 
 
 
2.3. 本章の⽬的と概要 
1.4.で記述したように、EDF の分析に関しては、コア部の微量不純物元素の濃度分布を可視化するた
めの分析技術開発を⽬指した。本章では、薄膜 FE-EPMA の EDF コアの分析への適⽤に先⽴ち、標準物
質として、約 100 nm まで薄膜化した InGaP 試料を⽤いて薄膜 FE-EPMA の検出下限と空間分解能を
決定する。2.5.1.で詳述するように、この InGaP 試料は、原⼦レベルで平坦な材料界⾯を持つことが、
事前に STEM 分析により確認できており、FE-EPMA の分解能と検出下限を決定するために好適であっ
た。同⼀の薄膜試料を、代表的な微⼩部元素分析⼿法である STEM-EDX でも分析し、FE-EPMA の分析
結果と⽐較した。その結果、検出下限の点で FE-EPMA の⽅が優れていることを確認した。以上の実験
を通じて、⾼分解能と低検出下限を両⽴した分析を⾏いたい場合、薄膜 FE-EPMA は⾮常に有効な⼿法
であることを明らかにした。これは、FE-EPMA 装置が STEM に⽐べ⾼照射電流量を、WDX が EDX に
⽐べ⾼ SN ⽐を確保できることに起因している。 
 
2.4. 実験⽅法 
2.4.1. 試料作製と固定⽅法 
本実験では、有機⾦属気相成⻑法によりガリウムヒ素（GaAs）基板上にインジウムガリウムリン 
（InGaP） エピタキシャル薄膜を堆積させた試料を⽤いた。 InGaP 層の In／Ga ⽐（原⼦数）は約 1
であることを、FE-EPMA の ZAF 補正法 [62]を⽤いて確認した。図 2.3.（a）は、層構造に垂直な⽅向
に、約 100 nm または 140 nm の厚さまで薄膜化した、2 つの InGaP／GaAs 試料の模式図である。薄
膜化には集束イオンビーム（FIB）加⼯を⽤い、膜厚は、断⾯側から⼆次電⼦像観察により確認した。薄
膜試料は、モリブデン（Mo）を主成分とする治具の端部に⽔平に取り付けた（図 2.3.（b））。膜厚の異
なる 2 つの薄膜試料を FE-EPMA と STEM-EDX により分析した。以後、これらを、サンプル A （100 
nm）、サンプル B（140 nm）と表記する。また、リファレンスとして、バルクの InGaP／GaAs 試料
の劈開断⾯も分析した。以後、これをバルクサンプルと表記する。 
STEM-EDX に関しては、薄膜試料を取り付けた Mo 治具を、市販の STEM のサンプルホルダに取り
付けた。FE-EPMA に関しては、Mo 治具は、カーボンペーストを⽤いて、カーボン製の試料台に固定さ
れた（図 2.3.（c））。このとき Mo 治具は、図 2.3.（b）のように、サンプルの直下に、ある程度の空間
ができるように固定した。これは、試料台に起因するバックグラウンド信号を、できるだけ⼩さくする
ためである。また、帯電を防ぐ⽬的で、試料にはカーボン蒸着を施した。  
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図 2.3. FIB 法を⽤いた試料薄膜化の模式図。（a）InGaP/GaAs 試料を、層構造に対し垂直に薄膜化す
る。FE-EPMA と STEM-EDX における全ての線分析は、InGaP/GaAs 界⾯を垂直に横切るように実施し
た。（b）、（c）薄膜試料を Mo 治具に⽔平に接着させた。STEM-EDX では、この Mo 治具を市販の試料
ホルダー（Hitachi HD-2700）に取り付けた。FE-EPMA では、Mo 治具を、カーボン製の試料台にカー
ボンペーストを⽤いて取り付けた。このとき、試料台に起因するバックグラウンド信号を低減するため、
試料直下に、ある程度の空間ができるように Mo 治具を取り付けた（（b））（d）FE-EPMA における全て
の線分析に関し、エッジ効果を避けるため [63,64]、PETH 分光結晶に対し線分析⽅向が平⾏になるよ
うに測定した。 
 
2.4.2. FE-EPMA-WDX  
FE-EPMA-WDX（JXA-8530F、⽇本電⼦（株））を⽤い、In Lα に着⽬した線分析と、 In Lα 周辺の
エネルギー範囲に関して点分析を実施した。全測定に関し、ワーキング・ディスタンスは約 11.0 mm、
特性 X 線の取り出し⾓は 40°とした。ローランド円半径は 100 mm（JXA-8530F に搭載された H 型分
光器に対応する）、使⽤した分光結晶は PETH（ペンタ・エリスリトール）であった。発⽣した特性 X 線
は、0.5 mmのスリットを通って導かれ、キセノン封⼊型⽐例計数管で検出される仕組みとなっている。
全ての測定について、測定前に試料表⾯上で電⼦線の焦点合わせを実施した。測定条件は、照射電流量
（Iprob）は 0.2、5、20、50、100 及び 200 nA、加速電圧（Vacc）は 5.5、10、15、20、25 及び 30 
kV、サンプリング・タイムは 1 s／1 点であった。  
FE-EPMA の空間分解能を決定するため、急峻な InGaAs／GaAs 界⾯を横切るように線分析を実施し
た。電⼦線は、薄膜試料の平⾯に対して垂直に⼊射し、InGaP／GaAs 界⾯に対し垂直に⾛査させて線
分析を⾏った（図 2.3.（a））。エッジ効果を避けるため、線分析のスキャン⽅向が PETH 分光結晶に対
して平⾏になるように、試料をセットした（図 2.3.（d））。また、FE-EPMA の検出下限を決定するため、
InGaP 層の位置で、In Lα 周辺のエネルギー範囲に対して点分析を実施した。  
 
2.4.3. STEM-EDX 
STEM（HD-2700、（株）⽇⽴ハイテクノロジーズ）を⽤いてサンプル A における InGaP／GaAs 層
構造を観察し、Si（Li）半導体検出器 (EDAX、Genesis)を⽤いて In Lαに関し EDX 線分析を実施した。
16 
 
線分析のスキャン⽅向は図 2.3.（a）に⽰した通りである。試料は対物レンズ下の 2.43 mm の位置に
置かれ、特性 X 線の取り出し⾓は 25.7°であった。試料と検出器の距離は 9.08 mm、⽴体⾓は 0.31 
sr であった。STEM-EDX 測定条件は、Iprob は 0.2 nA、Vacc は 200 kV、サンプリング・タイムは 1 s／
1 点であった。 またビームサイズは 0.2 nm に設定した。 
 
2.4.4. 空間分解能の評価 
ここで FE-EPMA 及び STEM-EDX における空間分解能の評価⽅法を関単に記述する。まず、図 2.3.
（a）のように試料上で電⼦線を⾛査させ、In の特性 X 線（In Lα）の強度分布を測定した（線分析）。
電⼦線が InGaP 層から GaAs 層に⼊ると、図 2.4.（a）に⽰すように、In Lα強度は急激に低下する。
本研究では ISO 規格 [65]に準拠し、In Lα強度が 84 %または 16 %となる位置間の距離を空間分解能
として算出した。 
 
2.4.5. 検出下限の評価 
検出下限の評価⽅法を述べる。図 2.3.（a）InGaP 層において、エネルギースキャンを実施した（点
分析）。図 2.4.（b）は In Lαピーク周辺のスキャンの例、インセットは（b）の中の点線部を拡⼤表⽰
したものである。インセットからノイズの⼤きさ N を(1)式により⾒積もった。本研究では、JIS 規格 
[66]に準拠し、N の 3 倍を質量濃度に換算した値を検出下限として算出した。 
 
 
 
 
 
n︓図 2.4.（b）インセット中の測定点の個数 
Yi︓図 2.4.（b）インセット中の任意の測定点における In Lα強度 
Yave︓図 2.4.（b）インセット中の In Lα強度の平均値 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（1） 
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図 2.4. （a）空間分解能、（b）検出下限 の評価⽅法 
 
2.5. 結果と考察 
2.5.1. 加速電圧と空間分解能の関係 
図 2.5.（a）は、サンプル A の InGaP/GaAs 界⾯近傍における STEM 像である。界⾯近傍の原⼦拡
散は 1 nm 以下であり、同試料は空間分解能の評価⽤として好適である、と判断できる。（b）と（c）
は各々、サンプル A、サンプル B の断⾯の⼆次電⼦像である。それぞれの膜厚は約 100 nm、140 nm
であることが同像より確認できた。そこで、FE-EPMA の空間分解能を調べるため、InGaP／GaAs 界⾯
を垂直に横切るように In Lα線分析を実施した（スキャン⽅向を、図 2.5.（a）中に⽮印で⽰す）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2.5. （a）InGaP/GaAs 界⾯の STEM 像。図中の⽮印は線分析の⽅向を⽰す。 
（b）サンプル A 断⾯の⼆次電⼦像 （c）サンプル B 断⾯の⼆次電⼦像 （b）、（c）のそれぞれで、2
つの⽮印に挟まれた部分が断⾯である。 
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図 2.6. InGaP/GaAs 界⾯を垂直に横切るように測定された InLα線分析結果（（a）バルクサンプル、
（b）サンプル A）。それぞれ、Vacc を 5.5、10、15、20、25、30 kV と変化させた（Iprob は 50 nA、
サンプリング・タイムは 1 s／1 点に固定した）。（c）サンプル A（Vacc=30 kV）、バルクサンプル（Vacc=30 
kV）、バルクサンプル（Vacc=5.5 kV）の結果を抜き出し、重ねた。 
 
図 2.6.（a）と（b）は、各々バルクサンプルとサンプル A に対し実施された In Lα線分析の結果であ
る。それぞれの場合について、Iprob ＝50 nA に固定し、Vacc は 5.5、10、15、20、25 及び 30 kV の
5 ⽔準で測定した。図 2.6.（a）に明らかなように、バルクサンプルにおいては、InGaP／GaAs 界⾯の
In 強度の変化が、Vacc が⾼いほど緩やかになっている。⼀⽅図 2.6.（b）を⾒ると、（バルクサンプルの
結果とは対照的に）サンプル A においては、InGaP／GaAs 界⾯の In 強度の変化は、Vacc が⾼いほど急
になっている。これらの対照的な振る舞いについて説明するため、Vacc、試料内の電⼦線拡散領域、及
び空間分解能の関係を、図 2.7.に模式的に⽰した。図 2.7.の右上図に⽰したように、試料内の電⼦線拡
散領域の形状は、低 Vacc から⾼ Vacc になるに伴い、半球状から液滴状に、徐々に変化していくと予想
される [67]。バルクサンプルにおいては、電⼦線拡散領域の横幅が分解能をほぼ決定するので、Vacc が
⾼くなるほど分解能は悪化する（値としては⼤きくなる）。⼀⽅、サンプル A に関しては、図 2.7.の右
下図に⽰したように、薄膜試料のうち、⼊射した電⼦線の出⼝となる試料⾯における電⼦線拡散領域の
横幅が、空間分解能を概ね決定する。結果として、Vacc が⾼いほど分解能は⾼くなる。以上の議論から
下記のことが結論できる︓⾼分解能分析のためには、バルク試料では低 Vacc を、薄膜試料にでは⾼ Vacc
を選択することが必要である。 
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図 2.7. バルク及び薄膜 FE-EPMA における Vacc、電⼦線拡散領域、空間分解能の関係 
 
2.5.2. 薄膜 FE-EPMA-WDX の空間分解能 
図 2.6.（c）に、次の 3 つの線分析結果を並べて⽰す︓（1）サンプル A（Vacc＝30 kV）、（2）バルク
サンプル（Vacc＝30 kV）、及び（3）バルクサンプル（Vacc＝5.5 kV）。ここで、Iprob は全て 50 nA とし
た。（1）と（2）を⽐較すると、InGaP／GaAs 界⾯における In 強度は、サンプル A の⽅が、バルクサ
ンプルに⽐べてかなり急激に変化している。このことは、試料薄膜化により FE-EPMA 空間分解能が向
上したことを⽰している。前述のようにバルク FE-EPMA においては、低 Vacc の⽅がより⾼分解能を達
成できる。しかしながら、Vacc＝5.5 kV で測定したバルク FE-EPMA の分解能ですら、Vacc＝30 kV で
測定した薄膜 FE-EPMA の分解能より悪い結果となっている（（1）と（3）の結果の⽐較から明らかで
ある）。 しかも、低 Vacc では検出可能な元素が制限される。 
InGaP 層における平均 In Lα強度が 84 %から 16 %に低下する距離を空間分解能と定義（2.4.4.）
し、評価を実施した。その結果、結果（1）及び（3）から得られた FE-EPMA 分解能は各々、約 45 nm
及び 180 nm であった。Ikemoto らはバルクの GaP／InAlP 界⾯における FE-EPMA 空間分解能を、
Vacc=5.5 kV で約 160 nm と報告しており、本研究で得られた 結果とよく⼀致する [68]。 
以下では、これまで述べた薄膜 FE-EPMA における分解能の実測値の妥当性を、簡易的な理論計算に
より検証した結果について述べる。前述の通り分解能は主に、（1）試料表⾯の電⼦線径と（2）試料内
の特性 X 線の発⽣領域の横幅 の和で決定される [9]。まず（1）のファクターについて議論する。電
⼦線径は、装置の状態によっても変わるため、これを正確に計算することは難しい。但し、より⼩さい
電⼦線径を得るためには、⾼ Vacc、低 Iprob とするのが適切であるという考え⽅は、広く受け⼊れられて
いる [9] 。⽇本電⼦の Website [69]では、 JXA-8530F の電⼦線径は 100 nm（Vacc=10 kV, Iprob=100 
nA）とされている。 Kimura らは、理論計算により、照射電流量の関数として電⼦線径を求め報告して
おり [52,53]、電⼦線径は例えば Vacc=10 kV, Iprob=50 nA の条件では 60-70 nm とされている。加
えて、⽇本電⼦の Website ではショットキー電⼦銃の電⼦線径は約 10 nm（Vacc=20 kV, Iprob=50 nA）
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とされている [70]。これらのデータから、Iprob が 50 nA 以下、Vacc=30 kV の条件下では、電⼦線径
は約 10 nm 以下と類推される。次に、（2）のファクターについて議論する。薄膜試料の分析では、電
⼦線拡散領域と、X 線発⽣領域のサイズの違いは、ほぼ無視してよいと考えられる [63]。電⼦線拡散
領域のサイズは、試料内での⼊射電⼦の散乱⾓から定量的に評価することができる [63]。図 2.8.内に
⽰された変数 R、t、ω はそれぞれ、電⼦線拡散領域の横幅、試料膜厚、⼊射電⼦の散乱⾓を表してい
る。ω は式（2）、（3）から計算することができる [63,71]:  
 
               
 
 
 
 
ここで β、V、 Z、F(ω) はそれぞれ、スクリーニング・パラメータ、 加速電圧、原⼦番号を表してい
る。F(ω) は、全⼊射電⼦のうち、散乱⾓が ω より⼩さい電⼦の占める割合である。⼊射電⼦の拡散領
域の横幅 R は、t と ω から、式（4）を⽤いて求められる。 
 
 
 
 
F(ω)=0.8 または 0.9 のとき、R はそれぞれ 32.8、49.5 nm と計算された（Z として InGaP の平均
原⼦番号を⽤いた）。前述の通り、試料表⾯の電⼦線径は Vacc=30 kV、Iprob=50 nA の条件下では 10 
nm 以下であることを考慮すると、上の R の計算値は実測値（45 nm）とよく⼀致している、と⾔える。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2.8. ⼊射電⼦の拡散領域の横幅 R、試料膜厚 t、⼊射電⼦の散乱⾓ωの関係の模式 
 
 
 
 
(2) 
(3) 
(4) 
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2.5.3. STEM-EDX との⽐較 
FE-EPMA の利点の⼀つは、Iprob を⾼くとれることである。例えば JXA-8530F では約 1 µA 以上の
Iprob を得ることができる。⾼ Iprob ほど、低検出下限（即ち⾼検出感度）が期待できる。しかしながら、
Iprob が⾼くなると分解能は悪化する。これは、コンデンスレンズの励磁が弱くなり電⼦線径が広がって
しまうためである [10]。そこでサンプル A の FE-EPMA において、Vacc を 30 kV に固定し、Iprob を
0.2 から 200 nA まで変化させたときの signal to noise（SN）⽐と分解能を実測し、STEM-EDX の結
果と⽐較した。STEM-EDX に関しては、典型的な分析条件として、プローブ径を 0.2 nm、Iprob＝0.2 
nA、Vacc=200 kV に設定した。FE-EPMA、STEM-EDX のいずれでもサンプリング・タイムは 1 s／1
点とした。図 2.9.（a）に、FE-EPMA で取得した In Lα線分析結果（Iprob は 0.2、5、20、50、100、
200 nA の 6 ⽔準）と、STEM-EDX の分析結果を併せて⽰す。FE-EPMA 結果から、予想通り、⾼ Iprob 
ほど、InGaP／GaAs 界⾯における In 強度の変化が緩慢になっていることがわかる。対照的に、STEM-
EDX の結果は⾮常に急激である。FE-EPMA と STEM-EDX の SN ⽐を調べるため、図 2.9.（a）に⽰し
た全線分析結果について、それぞれの InGaP 層における In Lαの平均強度で規格化し、GaAs 層の位置
での規格化後のデータの⼀部を図 2.9.（b）に⽰した。Iprob=0.2 nA で測定された STEM-EDX と FE-
EPMA の結果を⽐較すると、STEM の⽅が、ばらつきが⼩さいことがわかる。しかしながら FE-EPMA
を⾏う場合、⼀般には、検出下限を⼗分に確保するため、Iprob を 5 nA より⾼くすることが⾮常に多い。
Iprob＞5 nA の場合の FE-EPMA 結果を STEM-EDX 結果と⽐較すると、Iprob＝5 nA の場合でさえ、FE-
EPMA の⽅が、ばらつきがかなり⼩さいことがわかる。 
ここで、図 2.9.（b）に⽰した 7 ⽔準のデータについて、測定点の標準偏差の逆数を算出し、これを
FE-EPMA 及び STEM-EDX の SN ⽐として評価した。例えば、図 2.9.（b）の STEM の結果から、プロ
ットされた測定点の標準偏差（S、式（5）から算出）は 0.0390 と計算される。従って、STEM-EDX の
SN ⽐は、26 と算出される。 
 
 
 
 
ここで Y は、線分析結果の中の、ある位置における X 線強度であり、n は整数である。なお、式（5）
の形は、検出下限の表間に⽤いた式（1）の形と同⼀である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(5) 
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図 2.9. (a) InGaP/GaAs 界⾯を垂直に横切るような線上で、FE-EPMA で取得した In Lα線分析結果
（Iprob=0.2、5、20、50、100、200 nA）（b）（a）の線分析結果に対し各々の InGaP 層における 
In Lαの平均強度で規格化した後の、GaAs 層の位置でのデータの⼀部 
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表 1 FE-EPMA（Vacc=30 kV）と STEM-EDX（Vacc=200 kV）の空間分解能と SN ⽐ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
表 1 は FE-EPMA と STEM-EDX の分解能と SN ⽐の⼀覧である（Iprob は、FE-EPMA は 0.2、5、
20、50、100、200 nA、STEM-EDX は 0.2 nA である）。この表で、SN ⽐は、STEM-EDX を基準と
して規格化してある。Iprob=50 nA 及び 200 nA での FE-EPMA の SN ⽐は、STEM-EDX の SN ⽐の、
それぞれ 13 倍、19 倍の値となっていることがわかる。 
更に、FE-EPMA と STEM-EDX の分解能と SN ⽐の関係を図 2.10.にプロットした。SN ⽐は、検出
下限と⽐例することが知られている。即ち図 2.10.から、検出感度の観点では FE-EPMA は STEM-EDX
より優れていることがわかる。これは、EPMA 装置の⾼い Iprob と、WDX の低バックグラウンドに起因
している。図 2.10.からは、空間分解能の点では EPMA が STEM には及ばないことも確認できる。それ
でもなお、表 1 に明らかなように、200 nA もの⾼ Iprob でさえ、FE-EPMA の分解能は、100 nm 程度
には保たれている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Vacc (kV) Iprob (nA) 分解能 (nm) SN ⽐ SN ⽐（EPMA/STEM） 
STEM-EDX 200 0.2 8 26 1 
FE-EPMA 
30 5 40 75 3 
30 20 42 160 6 
30 50 45 320 13 
30 100 57 320 13 
30 200 100 480 19 
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図 2.10. FE-EPMA と STEM 分析における SN ⽐（EPMA／STEM）と空間分解能の関係。FE-EPMA
分析条件は、Vacc を 30 kV とし、Iprob を 0.2、5、20、50、100、200 nA とした。STEM-EDX 分析
条件は、実分析の典型的な条件である、Vacc=200 kV、 Iprob=0.2 nA、probe diameter=0.2 nm と
した。 
 
この理由としては、⾼ Iprob において、開き⾓最適化レンズ（aperture angle control lens、ACL） が
有効に働いているということが挙げられる。ACL は、⽇本電⼦の FE-SEM に搭載されている機構であ
り、回折収差、球⾯収差、⾊収差などを考慮し、対物レンズに対する開き⾓を⾃動的に最適化すること
ができる [72,73]。⽂献 [72]では、ACL は、⾼ Iprob において、電⼦線径の増⼤を抑制する作⽤をする、
とされている。勿論、FE 電⼦銃の⾼い輝度もまた、⾼分解能に寄与している [10]。⼀般に、市販の
STEM-EDX 装置は、測定モードを決めると、対物レンズの励磁と収束⾓が⼀意に決まるため、Iprob の値
は離散的な値をとる（例外もある）。これは、市販の（S）TEM が【物質の極微⼩部を⾼空間分解能で観
察・分析する装置】というコンセプトの下で設計されていることに起因する、と考えられる。本研究で
⽤いた（株）⽇⽴ハイテクの HD-2700 に関しては、Iprob は 0.05、0.2、0.8 nA の 3 通りに設定でき
る（それぞれ電⼦線径 0.1、0.2、0.4 nm に対応する）。STEM-EDX において、電⼦線拡散領域のサイ
ズはほぼ空間分解能に等しい。SN ⽐が Iprob の平⽅根の逆数に⽐例すると仮定すると、STEM-EDX の
SN ⽐は、図 2.10.に⽰された、Iprob=0.2 nA での測定値の 1/2-2 倍程度の範囲であることになる。
STEM-EDX における設定可能な電⼦線径と Iprob は、STEM 装置によって異なるが、⼀般にとり得る Iprob 
の値は⾼くても 2-3 nA である。（S）TEM-EDX においては、測定原理上試料薄膜化は必須であるが、
薄膜化が連続 X 線に起因するバックグラウンドを低減し、EDX の⾒かけ上の検出効率を向上すること
が⼀般的に知られている [74]。⼀⽅で、薄膜化は、FE-EPMA の様々な利点、即ち、これまで⽰してき
た WDX を⽤いることによる低バックグラウンド、⾼ Iprob、ACL 機構などに対しても、有⽤に働く。更
にまた、EDX より WDX のエネルギー分解能が⾼いので、検出ピークの帰属が容易になる、という付加
的な利点もある。 
以下では、試料表⾯における電⼦線の電流密度を、FE-EPMA と STEM-EDX のそれぞれについて計
算により⾒積もった。計算値は以下の通りである︓6.37×109 A/m2（STEM）、7.08×108 A/m2（EPMA、
Iprob = 5 nA）、7.08×107 A/m2（EPMA, Iprob = 200 nA)（ここで、電⼦線径はそれぞれ、0.2、3、
60 nm と仮定した）。これらの結果に基づくと、以下のことが期待できる︓（1）電⼦線に起因する試料
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損傷は、STEM-EDX に⽐べ FE-EPMA の⽅が⼤幅に低減できる可能性がある。（2）FE-EPMA において
は、⾼ Iprob ほど試料損傷を低減できる可能性がある。このことは、特にソフト・マテリアルの分析にお
いて、薄膜 FE-EPMA の利点の⼀つと考えられる。  
 
2.5.4. 検出下限の評価 
表 2 は、様々な値の Iprob に対して、分解能と In の検出下限を⼀覧にしてまとめたものである（評価
⽅法は 2.4.5.に記述した）。ここで、元素濃度（質量分率）が X 線強度と線形な関係を持つと仮定し、
元素濃度から検出下限を導出した。In の検出下限は、Iprob=200 nA、サンプリング・タイムが 1 s／1
点の下で、約 1750 ppm と導出される。この検出下限は、多くの材料やデバイスの元素分布を可視化
するのに⼗分である。また、サンプリング・タイムが 1 s／1 点であれば、実際の⼯業材料分析で、現
実的な所要時間で分析を実施できる。但しサンプリング・タイムをより⻑くとれば、検出下限は更に改
善するはずである。 
 
表 2 様々な値の Iprob に対する FE-EPMA の空間分解能と In の検出下限の⼀覧 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
サンプル A と B の分析に関し、Iprob に対して分解能と検出下限をプロットしたものが図 2.11.（a）
と（b）である。サンプル A と B の主な違いは膜厚である。図 2.11.（a）から、Iprob が 100 nA より⾼
くなると、空間分解能が徐々に悪化することがわかる。それゆえ、分析は 100 nA より低い Iprob で⾏う
ことが必要である。図 2.11.（a）、（b）から、薄膜 FE-EPMA（サンプリング・タイム 1 s／1 点）では、
分解能︓約 40〜200 nm、検出下限︓約 1000〜10000 ppm で実施できることがわかる。このように、
所望の検出下限と空間分解能を、Iprob を変えることで達成できることは、FE-EPMA の⼤きな利点と考
えられる（Iprob を連続的に変えることは、市販の STEM-EDX を⽤いた実際の分析では難しい）。図 2.11.
（c）は、サンプル A と B の分析結果に基づいて、導出した分解能と In の検出下限の実測値の関係であ
る。図中に点線で⽰したように、検出下限は、分解能 40 nm 近傍で急激に悪化している。これが、本
研究で取り上げた InGaP/GaAs 試料で膜厚 100〜140 nm 薄膜化した場合における、物理的限界と考
えられる。但し、検出下限と空間分解能が⽬的元素及びマトリクスの組成に⼤きく依存する [8-10]こ
とは注意しておくべきである。⽬的元素の検出下限は、その元素の特性 X 線の臨界励起電圧に⼤きく依
存することが知られている。以上から、マトリクスの密度が⼩さくなると散乱⾓ωも⼩さくなるため、
分解能はマトリクスの組成に⼤きく依存すると考えられる [63]。 
 
Vacc (kV) Iprob（nA） 空間分解能（nm） 検出下限 （ppm（質量分率）） 
30 5 40 12700 
30 20 42 5700 
30 50 45 3800 
30 100 57 3120 
30 200 100 1750 
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図 2.11. サンプル A と B の分析における Iprob に対する分解能と検出下限 
 
2.6. ⼩括 
約 100 nm まで薄膜化した InGaP／GaAs 試料において、InGaP/GaAs 急峻界⾯付近の InLα信号を
測定し、空間分解能を評価した。その結果、薄膜 FE-EPMA の分解能は最⾼で約 40 nm に達すること
がわかった。薄膜 FE-EPMA においては、サンプリング・タイム︓1 s／1 点の下では、検出下限︓1000
〜10000 ppm（質量分率）、空間分解能︓40〜200 nm と評価できた。分析⽬的に応じて Iprob を変化
させることで、検出下限と分解能を調整することが可能であることが判明した。また、薄膜 FE-EPMA
は、STEM-EDX 分析と⽐較して、検出下限の観点ではるかに優れていることが初めて明らかになった。
具体的には、Iprob＝50 nA 及び 200 nA の下では、FE-EPMA は STEM-EDX に対してそれぞれ約 13 倍
及び 19 倍の⾼ SN ⽐を持つ。更に FE-EPMA の分解能は、Iprob を 200 nA まで⾼くしても、約 100 nm
までしか悪化しない。以上、本章で⽰した⼀連の実験結果から、薄膜 FE-EPMA は⾼分解能と低検出下
限を両⽴した、微⼩部の元素分析に極めて有効な、新しい⼿法となり得る、と結論できる。  
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第 3 章 
ナノスケール組成分析のための試料薄膜化技術の確⽴ 
 
 
3.1. FE-EPMA-WDX と FE-SEM-EDX 
第 2 章では、薄膜 FE-EPMA の空間分解能と検出下限の定量化、及び STEM-EDX との⽐較について
述べた。本章では、薄膜 FE-EPMA の、⼿法としての特徴について、更に詳細に調査した実験に関し記
載する。また、本章で⽰す⼀連の実験の中では、試料薄膜化技術を、FE-EPMA より汎⽤的な微⼩部元素
分析⼿法である電界放射型⾛査電⼦顕微鏡（FE-SEM）に搭載したエネルギー分散型特性 X 線分光（EDX）
へ、展開した。その実験内容の説明に先⽴ち、本項⽬では、FE-EPMA-WDX と対⽐させる形で、FE-SEM-
EDX の原理と特徴を、簡潔に記載しておく。 
EPMA-WDX と SEM-EDX は、試料に電⼦線を照射し、発⽣する特性 X 線を分光・検出して、元素の
定性・定量分析を⾏う点では、原理は同⼀である。⼤きく異なる点は、分光⽅式である。WDX が分光
結晶による波⻑分散（詳細は 2.1.参照）であるのに対し、EDX は半導体検出器を⽤いたエネルギー分散
である。ここでは本研究で⽤いたシリコンドリフト検出器に関し原理を説明する。この検出器内の半導
体に特性 X 線が⼊射すると、X 線光⼦ 1 個に対し、ある個数の電⼦－正孔の対が発⽣するが、その対の
個数は X 線のエネルギーによって決まるので、これを計数することで元素の種類を判別できる（定性分
析）。また、X 線光⼦の個数は元素の量に⽐例するので、光⼦を計数し、標準試料と⽐較することで、元
素量を知ることができる（定量分析） [11]。特にシリコンドリフト検出器では、電極構造が同⼼円状に
作製されており、検出器に X 線が⼊射したときに発⽣した電⼦を、電位勾配により中⼼付近に向かって
ドリフトさせ効率良く収集する構造となっている。 
EPMA-WDX 装置は、⽇本電⼦（株）、（株）島津製作所、及び CAMECA から市販されている。⼀⽅、
FE-SEM-EDX 装置は、カール・ツァイス、（株）⽇⽴ハイテクノロジーズ、FEI Company、⽇本電⼦
（株）等から市販されている。EPMA-WDX は FE-SEM-EDX に⽐べ、⾼いピーク／バックグラウンド
⽐、エネルギー分解能を持つ [9,11]。これらの利点を活かし、より⾼い精度でより微量な元素を定量
評価する⽬的で⽤いられることが多い。対照的に、FE-SEM-EDX には、多元素を短時間で同時検出でき
る利点がある [11]。以上から、EPMA-WDX と FE-EPMA-WDX は、その分析⽬的に応じて使い分けが
なされている。EPMA-WDX の分解能は、W や LaB6 電⼦銃を⽤いた場合、数 µm であるが、FE-EPMA-
WDX では、約 160 nm にまで向上する（分析する材料や分析条件により、空間分解能は異なる）。他
⽅、FE-SEM-EDX の分解能は 31 nm にまで達する [36]。しかし、この FE-EPMA-WDX と FE-SEM-
EDX の空間分解能の違いは、主に、それぞれの機器で常⽤される測定条件、中でも Vacc、Iprob の違いに
起因していると考えられる。 
第 1 章で記述した通り、近年、材料やデバイスの構造微細化が急激に進展しており、⾼空間分解能か
つ低検出下限での元素分析の必要性が増している。対応策の⼀つとして、第 2 章で、FE-EPMA 試料を
薄膜化し、試料内の⼊射電⼦線の拡散領域及び特性 X 線の発⽣領域を⼩さくすることにより、空間分解
能を向上させる⼿法について議論した。同⼿法は、前述の原理から考えて、FE-SEM-EDX についても適
⽤可能と考えられる。 
 
3.2. 本章の⽬的と概要 
第 2 章では、約 100 nm まで薄膜化した InGaP 試料を⽤い、薄膜 FE-EPMA の空間分解能と検出下
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限を評価した。また、同⼀試料を分析・⽐較することで、STEM-EDX に⽐べて薄膜 FE-EPMA の⽅が、
検出下限の点で⼤幅に優れていることを⽰した。しかしながら、第 2 章で述べたように、薄膜化により
試料体積及び発⽣する特性 X 線の強度が減少するため、検出下限の悪化（増加）は避けられない。そこ
で本章では、薄膜 FE-EPMA における分解能と検出下限の試料膜厚依存性について詳細に調査し、検出
下限を⼤きく悪化させずに分解能を向上できるメカニズムを追究した。そして、試料膜厚を制御するこ
とで、様々な分析ニーズに対し必要な分解能・検出下限で元素分析を⾏うことができる⼿法を確⽴した。
更に、FE-EPMA-WDX より汎⽤的な元素分析⼿法である FE-SEM-EDX についても、試料薄膜化の効果
を検証し、同⼿法の応⽤展開を図った。 
 
3.3. 実験⽅法 
3.3.1. 試料作製 
第 2 章と同様、InGaP／GaAs 試料を⽤い FE-EPMA-WDX 及び FE-SEM-EDX の空間分解能と検出下
限を評価した。図 8（a）に模式的に⽰すように、層構造に垂直な⽅向に薄膜化した。薄膜化には Ga を
イオン源とする集束イオンビーム（FIB）を⽤い、膜厚は約 100、130、210、310、430 の 5 ⽔準とし
た。膜厚は、試料断⾯の SEM 観察により測⻑した。なお、SEM 像による測⻑精度は±5%程度である。 
試料固定⽅法は、2.4.1.に詳述した。リファレンスとして、バルクの InGaP／GaAs 試料の劈開断⾯も
分析した。 
また、塩素（Cl）を SiO2 ガラスに微量添加した試料（Cl-SiO2）を⽤い、薄膜 FE-EPMA の検出下限
を評価した。SiO2 中の Cl 濃度は、予め、イオンクロマトグラフィーにより、1500 ppm（質量分率）
と定量できた。この SiO2 試料を Ga-FIB により 140 nm まで薄膜化した。Cl-SiO2 試料の導通処理は、
InGaP 試料の場合と同様である（2.4.1.に記述）。 
 
3.3.2. FE-EPMA-WDX  
FE-EPMA-WDX（JXA-8530F、⽇本電⼦（株））を⽤い、線分析と、⽬的の特性 X 線周辺のエネルギ
ー範囲に関して点分析を実施した。全ての測定に関しワーキング・ディスタンスは約 11.0 mm、特性
X 線の取り出し⾓は 40°とした。測定された X 線は、InGaP／GaAs 試料に関しては In Lα、Cl-SiO2 試
料に関しては、Cl Kαであった。 いずれの X 線についても、ローランド円半径は 100 mm（JXA-8530F
に搭載された H 型分光器に対応する）、使⽤した分光結晶は PETH（ペンタ・エリスリトール）であっ
た。発⽣した特性 X 線は、0.5 mm のスリットを通って導かれ、キセノン封⼊型⽐例計数管で検出され
る仕組みとなっている。測定条件は、サンプリング・タイムを 1 s／1 点とし、Iprob 及び Vacc を下記の
通りとした。 
・InGaP／GaAs 薄膜試料︓Iprob＝5、20、50、100、200 nA、Vacc＝30 kV  
・InGaP／GaAs バルク試料︓Iprob＝5、20、50、100、200 nA、Vacc＝5.5、10 kV 
・Cl-SiO2 薄膜試料︓Iprob＝5、20、50、100、200 nA、Vacc＝30 kV  
全ての場合についてサンプリング・タイムは 1 s／1 点であった。InGaP の測定については測定前に
試料表⾯上で電⼦線の焦点合わせを実施した。⼀⽅ Cl-SiO2 の測定については、電⼦線照射による試料
損傷を低減するため、電⼦線径を約 5 µmΦに広げて実施した。 
In Lαと Cl Kαの臨界励起電圧は、それぞれ 3.73 keV、2.82 keV であることを付記しておく。 
 
3.3.3. FE-SEM-EDX 
FE-SEM-EDX（FE-SEM︓Ultra55、カール・ツァイス、EDX︓QuanTax QX200（シリコンドリフト
検出器）、ブルカー）を⽤い、線分析と、⽬的の特性X線周辺のエネルギー範囲に関して点分析を実施し
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た。InGaP／GaAs試料に関してはIn Lαを測定した。全測定に関し、ワーキング・ディスタンスは約8.5 
mm、取出し⾓は35°とした。薄膜試料に関してはVacc=30 kV、バルク試料に関してはVacc=5.5、8、
10 kVで実施した。Iprobとしては、0.73、3.0、10.4 nA（Vacc=30 kV）、0.35、1.5、5.4 nA（Vacc=5.5 
kV）、0.41、1.7、6.2 nA（Vacc=8 kV）、0.45、1.9、6.9 nA （Vacc=10 kV）で実施した。サンプリ
ング・タイムは線分析については1 s／1点、点分析（エネルギースキャン）については、（不感時間を除
いた）正味の測定時間を100 sとした。 
 
3.3.4. FE-EPMA-WDXとFE-SEM-EDXの空間分解能の評価 
2.4.4.に記載した⽅法で、FE-EPMA-WDX と FE-SEM-EDX の空間分解能を評価した。 
 
3.3.5. FE-EPMA-WDX と FE-SEM-EDX の検出下限の評価 
2.4.5.に記載した⽅法で、FE-EPMA-WDX と FE-SEM-EDX の検出下限を評価した。但し FE-SEM-
EDX に関しては、検出下限の評価の前に、連続 X 線に由来するバックグラウンドの除去を実施した。 
 
3.3.6. 試料内の電⼦線拡散のモンテカルロ・シミュレーション 
 ⼊射電⼦は、固体試料内に侵⼊すると、固体の構成原⼦内の電⼦による多重散乱を受ける [75]。モ
ンテカルロ・シミュレーションは、膨⼤な数の⼊射電⼦の軌跡を定量的に把握するのに役⽴つ計算⼿法
である [76]。 本論⽂では、Hovington らにより開発された、ANSI standard C code CASINO program 
[77]を⽤いてモンテカルロ・シミュレーションを実施した。 図 3.1.は、シミュレーションにより描い
た⼊射電⼦の軌跡の例である（上図︓XZ ⾯、下図︓XY ⾯）。電⼦数は 1000 個とした。⼊⼒した条件
は、Vacc︓30 kV、tilt of the sample︓0°、beam diameter︓1 nm、density︓4.5 g/cm3 （InGaP）、
2.2 g/cm3（SiO2）、sample thicknesses︓100、130、210、310、430 nm である。図 3.1.の下図
で、電⼦⼊射点を中⼼に破線で囲まれた円形の領域は、⼊射電⼦と、試料の構成原⼦内の電⼦の衝突点
全体の 70%を含む領域である。この領域の直径を、それぞれの試料膜厚（即ち 100、130、210、310、
430 nm）に関し計算した。上のようにして計算された直径、即ち、電⼦線拡散領域の横幅を R と定義
した。 
 
3.3.7. バルク FE-EPMA の空間分解能の計算 
バルク FE-EPMA に関しては、式（6）により空間分解能の計算を実施した [9]。 
 
D = 0.077×(Vacc1.5 – V01.5)×(1/ρ) 
 
ここで V0 は臨界励起電圧である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(6) 
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図 3.1. シミュレーションにより描いた⼊射電⼦の軌跡の例（上図︓XZ ⾯、下図︓XY ⾯） 
 
3.4. 結果と考察 
3.4.1. バルク FE-EPMA-WDX の空間分解能と検出下限（InLα in InGaP） 
 ここではまずバルク FE-EPMA-WDX の空間分解能と検出下限に関して議論する。Kimura らは、Au
ナイフエッジを測定した結果に基づいて、Iprob の関数としての空間分解能を報告した [52,78]。 これ
は先駆的な仕事であるが、検出下限の実験的評価はなされていない。本論⽂では、InGaP 試料を⽤い、
バルク FE-EPMA の空間分解能と検出下限の実験的評価を⾏った。 
図 3.2.（a）及び（b）は、Vacc=5.5 及び 10 kV における、InGaP 中の In のバルク FE-EPMA に関
する、分解能と検出下限の Iprob 依存性である。図 3.2.（a）からは、いずれの Vacc に関しても、Iprob の
増加に伴い、分解能は悪化していることがわかる。これは、コンデンサー・レンズの励磁が弱くなった
ことによる、電⼦線径の増加に起因している [9,10]。Iprob が 100 nA より⼩さい場合、分解能は、
Vacc=5.5 kV の⽅が Vacc=10 kV より優れている。対照的に、Iprob が 100 nA より⼤きい場合、分解能
は、Vacc=10 kV の⽅が Vacc=5.5 kV より優れている。このことから、Iprob が 100 nA より⼩さい場合、
試料表⾯の電⼦線径が⼗分に⼩さく、電⼦拡散領域の横幅が主に分解能を決めていると考えられる 
[52,78]。このため、より低い Vacc の⽅が分解能が優れているということになる。Iprob が 100 nA より
⼤きくなると、FE-EPMA において電⼦線径は急速に増加し、電⼦線拡散領域の横幅と同等もしくはそ
れ以上の⼤きさになる [52,78]。 この場合、より⾼い Vacc の⽅が電⼦線径をより⼩さく抑えられるの
で、空間分解能の悪化を⽐較的防ぐことできる。このため、Vacc=10 kV の⽅が Vacc=5.5 kV よりも分
解能が優れている、と考えられる [10]。 
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図 3.2. InGaP のバルク FE-EPMA における（a）空間分解能と Iprob、（b）検出下限と Iprob、（c）空
間分解能と検出下限 の関係。それぞれのグラフにおいて、Vacc は 5.5 kV と 10 kV の 2 ⽔準とし、
Iprob は 5、20、50、100、200 nA の 5 ⽔準とした。 
 
このように FE-EPMA の空間分解能と検出下限の間にはトレード・オフの関係が存在する。バルク FE-
EPMA に関しては、より⾼い Vacc の⽅が励起効率及び感度は⾼くなるが、電⼦線拡散領域は増加する。
Iprob を⼤きくすると感度は改善するが、電⼦線径が⼤きくなってしまう。図 3.2.（c）は、Vacc=5.5 ま
たは 10 kV とし、Iprob を 5、20、50、100、200 nA と変えたときの検出感度と空間分解能の関係であ
る。これらの結果は、Vacc によらず、バルク FE-EPMA では、例えば 100 nm の空間分解能と 10000 
ppm の検出下限を両⽴して、分析を実施することは難しいことを⽰している。 
 
3.4.2. 薄膜 FE-EPMA-WDX の空間分解能と検出下限（In Lα in InGaP） 
図 3.3.は、InGaP 中の In に関しての、薄膜及びバルク FE-EPMA の空間分解能と検出下限の関係を
⽰している。第 2 章で⾒たように、⾼分解能分析を実施するためには、薄膜 FE-EPMA であればより⾼
い Vacc が、バルク FE-EPMA であればより低い Vacc が望ましい。これは図 7（a）に⽰したように、電
⼦線の拡散領域は液滴状の形状になるので、薄⽚では加速電圧が⾼いほど、バルクでは加速電圧が低い
ほど空間分解能を⾼くすることができるからである。それゆえ、薄膜 FE-EPMA（膜厚︓100、130、210、
310、430 nm）の測定では、Vacc は 30 kV に設定した。バルク FE-EPMA の測定では、Vacc は 5.5 kV
及び 10 kV に設定した。全測定について、Iprob は 5、20、50、100、200 nA として実施した。 
図 3.3.の結果から、以下の 4 点が明らかになった。 
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① 薄膜 FE-EPMA により、バルク FE-EPMA では達成できない、⾼空間分解能、⾼検出感度（低検出下
限）を両⽴した分析が可能である。 
② 試料膜厚を変えることで、空間分解能と検出下限を制御することができる。即ち、試料膜厚の最適
化により、分析⽬的に応じた分解能と検出下限が得られる。 
③ 薄膜 FE-EPMA は、本研究で実施した評価の範囲では、分解能︓40〜350 nm、検出下限︓13,000
〜600 ppm（質量分率）である。 
④ 試料膜厚が約 300 nm 以上では、薄膜 FE-EPMA の空間分解能と検出下限はバルク FE-EPMA と同
程度となるため、これ以下の膜厚に薄膜化するべきである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.3.  InGaP 中の In の分析に関する薄膜及びバルク FE-EPMA の空間分解能と検出下限の関係。
薄膜 FE-EPMA（膜厚︓100、130、210、310、430 nm）の測定では、Vacc は 30 kV に設定した。バ
ルク FE-EPMA の測定では、Vacc は 5.5 kV 及び 10 kV に設定した。全測定について、Iprob は 5、20、
50、100、200 nA として実施した。 
 
3.4.3. 試料膜厚に伴う空間分解能と検出下限の変化 
3.3.2.で得られた結果のうち、①②についてより詳細に議論する。①②から次の 2 つの疑問が⽣じる︓ 
1）なぜ、薄膜 FE-EPMA では検出下限を顕著に悪化させずに⾼空間分解能が得られるのか︖ 
2）なぜ、試料膜厚 300 nm 以上では、薄膜 FE-EPMA の利点は失われてしまうのか︖ 
図3.4.（a）の⽩抜きの丸、三⾓、四⾓は、薄膜FE-EPMAにおける、試料膜厚と空間分解能（実測値）
の関係である（Vacc=30 kV、Iprob= 5 nA（丸）、20 nA（三⾓）、50 nA（四⾓））。 
更に、モンテカルロ・シミュレーションを⽤いて空間分解能を計算した。具体的な⼿順としては、ま
ず、各試料膜厚（100、130、210、310、430 nm）についてRの値をモンテカルロ・シミュレーショ
ンで計算した。 次に、膜厚100 nmの場合について、「空間分解能の実測値」が、「試料表⾯の電⼦線径」
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とRの和に等しくなるように、「試料表⾯の電⼦線径」を決定した。ここで「試料表⾯の電⼦線径」は当
然ながら試料膜厚には依存しないと考えられる。図3.4.（a）に、上のようにして求めた「試料表⾯の電
⼦線径」と（各試料膜厚についての）Rの和を、併せて⽰した（⿊い丸、三⾓、四⾓）。同図から、より
厚い試料ほど、「試料表⾯の電⼦線径」とRの和の⽅が、分解能の実測値より⼤きくなっている。これは、
試料膜厚が厚いほど、電⼦線拡散領域よりも特性X線発⽣領域の⽅が⼩さくなっていることに起因して
いる [63]、と考えられる 。更に、実測値と計算値のいずれも、試料膜厚 約210 nmまでは、膜厚と
凡そ⽐例関係にあるが、310 nmのところで急激に悪化している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.4. （a）InGaP の薄膜 FE-EPMA における試料膜厚と空間分解能の関係 （b）InGaP の薄膜 FE-
EPMA における X 線強度と試料膜厚の関係 （c）異なる試料膜厚や Iprob についての検出下限と X 線強
度の平⽅根の逆数の関係 （ｄ）空間分解能と Iprob の関係  
 
この事実について考察するため、図3.5.に、バルクと薄膜試料における電⼦線拡散領域の模式図を⽰
した。電⼦線拡散領域の形状は、図3.5.（a）に描いたように、バルク試料内では液滴状になっていると
考えられる [58]。試料最表⾯から約300 nm以上の深さになると、電⼦線拡散領域の横幅は増加する。
薄膜FE-EPMAにおいては、薄膜の底部における電⼦線拡散領域の横幅が、空間分解能をほぼ決定する。
それゆえ、図3.5.（b）に模式的に⽰したように、試料膜厚の増加に伴って、空間分解能は、例えば300 
nm以上の膜厚では線形より悪化してしまう。 
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図3.5. バルク及び薄膜FE-EPMAにおける電⼦拡散領域の模式図。（a）バルクFE-EPMA︓拡散領域は
液滴状の形状となる。（b）薄膜FE-EPMA︓試料膜厚に伴い拡散領域が変化する。試料最表⾯から300 
nm以上深い部位では、拡散領域の横幅が増加する。薄膜FE-EPMAでは、薄膜試料の底部（電⼦線の出
⼝）における拡散領域の横幅が、空間分解能をほぼ決定する。従って、試料膜厚の増加に伴い、分解能
は急激に悪化する。（c）薄膜FE-EPMAにおける、Iprobの変化に伴うプローブの変化。Iprobの増加に伴い
プローブ径が増加し、結果として空間分解能が悪化する。 
 
 
図 3.4.（ｂ）は、Iprob＝5、20、50、100、200 nA における X 線強度と試料膜厚の関係である。こ
こでは、InGaP 層の部位の線分析結果から求めた、In Lα強度の平均値を⽤いた。X 線強度と試料膜厚
の関係は線形であることがわかる。Nomura らは以前、⾊々な試料膜厚における薄膜 FE-SEM-EDX に
ついて、Vacc と X 線強度の関係を報告した [79]。彼らの実験結果を注意深く検証すると、やはり X 線
強度と試料膜厚の関係は線形であることが確認できる（但し、Nomura らは、この点については特に⾔
及していない）。図 3.4.（ｃ）は、⾊々な試料膜厚と Iprob の組合せに関して得られた、検出下限と X 線
強度の平⽅根の逆数の関係を表している。同結果は、⼀次関数 y = 137836x + 172.89 でよくフィッ
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ティングでき、検出下限が、X 線強度の平⽅根の逆数とは凡そ線形の関係にあることがわかる [80]。
図 3.4.（ｂ）（ｃ）の結果を考慮すると、検出下限は、試料膜厚の平⽅根の逆数とは凡そ線形の関係で
ある、と結論できる。 
 以上、試料膜厚が、空間分解能や検出下限に与える影響に関し、詳細に検証した結果、次のことが結
論できる。 
1）空間分解能は、試料膜厚とは凡そ線形の関係である。例えば膜厚を 1/2 にすれば空間分解能も元
の 1/2 の値になり向上する。⼀⽅検出下限は、試料膜厚の平⽅根と逆⽐例の関係にある。つまり、膜厚
を 1/2 にしたところで検出下限の値は√2 倍、即ち約 1.4 倍の値になりやや悪化する程度にすぎない。
これが、薄膜 FE-EPMA では検出下限を顕著に悪化させることなく⾼空間分解能が得られる理由である。 
 2）電⼦線拡散領域の横幅は、試料表⾯から約 300 nm 以上の深さのところで増加する。このため、
試料膜厚 300 nm 以上とすると、空間分解能が顕著に悪化する⼀⽅、検出下限はさほど改善しないの
で、薄膜 FE-EPMA の⼤きな利点はない。 
結論 1）から、それならば試料膜厚を 100 nm から更に薄膜化すれば、検出下限をそれほど悪化させ
ることなく、分解能をより著しく改善できると期待される。しかしながら、膜厚 100 nm 以下の試料を
再現性良く作製することは難しい。懸念点は、薄膜化の際の試料変形と、膜厚が不均⼀にあることであ
る。また、100 nm 以下の⾮常に薄い試料では、電⼦線照射による試料損傷が、分析結果に対してより
深刻な影響を与える可能性も考えられる。 
 
3.4.4. Iprob に伴う空間分解能の変化 
図3.4.（d）は、様々な試料膜厚についての空間分解能を、Iprobの関数として⽰したものである [78,81]。
全ての場合において Iprob の増加に伴い分解能が悪化している。電⼦線拡散領域のサイズは Iprob には依
存しないと考えられるので、分解能悪化の要因は全て、試料表⾯の電⼦線径の増⼤である（図 3.5.（c）
に模式的に⽰した）。この電⼦線径の増⼤の要因は、コンデンサー・レンズの励磁が弱くなったことであ
り、試料の組成や膜厚とは無関係である。即ち、Iprob の増加に伴う電⼦線径の増⼤の程度を、計算する
ことができる。計算によれば Iprob＝20、50、100、200 nA のときの電⼦線径は、Iprob=5 nA のとき
の電⼦線径⽐べ、それぞれ 2、10、24、82 nm 増⼤する（これらの値は 3.3.6.で⽤いる）。 
 
3.4.5. FE-SEM-EDX の空間分解能と検出下限（In Lα in InGaP） 
FE-SEM は⼀般的に、FE-EPMA と⽐べて、より⼩さい Iprob とより⼩さい試料表⾯の電⼦線径を提供
する [81]。また、EDX は、WDX より⾼い検出効率を持つ [9]。それゆえ、薄膜 FE-SEM-EDX の分解
能と検出下限を決しておくことは重要である。FE-SEM-EDX の測定としては、シリコンドリフト検出器
を⽤いて実施した。試料膜厚は約 100 nm であった。図 3.6.（a）は、InGaP 層の In に関する、薄膜
及びバルク FE-SEM-EDX の空間分解能と検出下限の関係である。全ての測定は典型的な FE-SEM-EDX
の測定条件で⾏った（3.3.3.参照）。図 3.6.（b）は、同様の、薄膜及びバルク FE-EPMA-WDX の空間
分解能と検出下限の関係である（図 3.3.に⽰された結果の⼀部である）。図 3.6.（a）から FE-SEM に
おいても、試料薄膜化により分解能と検出下限が向上できることがわかる。本論⽂で実施した測定条件
の範囲では、薄膜 FE-SEM は、空間分解能︓20–35 nm 、検出下限︓19000–5600 ppm であった。
また図 3.6.（b）から、薄膜 FE-EPMA は、空間分解能︓40–100 nm、検出下限︓13000–1800 ppm
であった。更に図 3.6.（a）と（b）の⽐較から、分解能については SEM の⽅が EPMA より優れている
ことがわかる。分解能は主に、（1）試料表⾯の電⼦線径 と（2）試料内の特性 X 線発⽣領域の横幅 の
和で決定される。Vacc と試料膜厚は同⼀であるから、因⼦（2）については、SEM と EPMA との間に差
はないと考えてよい。従って、薄膜 EPMA より薄膜 SEM の⽅が分解能が優れているのは、試料表⾯の
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電⼦線径が SEM の⽅が⼩さいためと考えられる。この分解能の差については、本研究ではこれ以上追
究しないが、今後の研究で更なる検証が必要であろう。 
なお、検出下限の観点では、検出原理を含め装置の全く異なる SEM-EDX と EPMA-WDX の結果を直
接に⽐較することは難しい。 
ここで、FE-SEM-EDX 及び FE-EPMA-WDX に対して、試料薄膜化を適⽤することにより、様々な空
間分解能と検出下限の組合せを達成出来ることを強調しておきたい。特に、FE-SEM-EDX に関しては
様々な機種がカール・ツァイス、（株）⽇⽴ハイテクノロジーズ、FEI Company、⽇本電⼦（株）等か
ら市販されている。それらの機種を⽤いた薄膜 FE-SEM-EDX により、それぞれ異なった分解能と検出
下限の組合せを実現できると考えられる。本論⽂では例として、ブルカーのシリコンドリフト検出器 
QuanTax QX200 を搭載した、カール・ツァイスの FE-SEM  ULTRA 55 を取り上げた。この FE-SEM
の電⼦銃はショットキー型だが、⼀般的には冷陰型の電⼦銃を搭載した SEM の⽅が、より分解能に優
れている（但し検出感度の観点では、ショットキー型の⽅が Iprob を⼤きくとれるので優れている）。こ
のような、様々な機種を⽤いた薄膜 FE-SEM-EDX の可能性について更なる調査が今後必要であろう。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.6.  InGaP 中の In の分析に関する、薄膜及びバルク FE-SEM-EDX と薄膜及びバルク FE-EPMA
の空間分解能と検出下限の関係。薄膜 FE-SEM（膜厚︓100 nm）の測定では、Vacc は 30 kV に設定し
た。バルク FE-SEM の測定では、Vacc は 5.5 、8、及び 10 kV に設定した。Iprob は 0.73, 3.0, 10.4 
nA （Vacc=30 kV）、0.35、1.5、5.4 nA（Vacc=5.5 kV）、0.41、1.7、6.2 nA（Vacc=8 kV）、0.45、
1.9、6.9 nA（Vacc=10 kV）として実施した。 
薄膜 FE-EPMA（膜厚︓100 nm）の測定でも、Vacc は 30 kV に設定した。バルク FE-EPMA の測定で
は、Vacc は 5.5 及び 10 kV に設定した。Iprob はそれぞれの Vacc に対して、5、20、50、100、200 nA
として実施した。 
 
3.4.6. 薄膜 FE-EPMA の空間分解能と検出下限（Cl Kα in SiO2） 
FE-EPMAの空間分解能と検出下限は、⽬的元素とその周囲のマトリクスの組成に依存する。よって、
In／InGaP以外の⽬的元素／マトリクスの組合せに対して、薄膜FE-EPMAの分解能と検出下限を調べ
ておくことには意義がある。ここでは、SiO2ガラス中に極微量のClを添加した試料のFE-EPMAを例と
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して⽰す。SiO2試料のClは、InGaAs／GaAs試料のInのように急峻な濃度の分布の変化を持っていな
い。それゆえ、点分析（エネルギースキャン）の結果から式（1）を⽤いて検出下限を評価することは
できるが、空間分解能を評価するのは難しい。そこで、薄膜及びバルクとも、FE-EPMAの空間分解能
については理論計算を実施した。SiO2試料の中のCl濃度（質量分率）は約1500 ppmであり、この試料
はFIBを⽤いて140 nmまで薄膜化された。薄膜FE-EPMAに関して次の⼿順で空間分解能を計算した。
まずモンテカルロ・シミュレーションを⽤い、140 nm厚さのInGaP試料とSiO2試料におけるRの値を
計算すると、それぞれ25 nm、7 nmと求められた。薄膜試料では、空間分解能は電⼦線径とRの和と
なる。試料表⾯の電⼦線径は試料の化学組成とは無関係であるから、InGaP試料とSiO2試料におけるR
の値の差が、そのまま空間分解能の差となる。従って、図3.4.（a）で読み取られる、膜厚140 nmの
InGaPにおける分解能（実測値）から、18 nm（即ち25 nm―7 nm）を差し引くことにより、膜厚140 
nmのSiO2における分解能を推定できる。このようにして⾒積もられる膜厚140 nmのSiO2における空
間分解能は、Vacc=30 kV, Iprob=5 nA の測定条件の下で、31 nmである。3.3.4.で求めた、Iprobを増
加させたときの電⼦線径の増⼤の程度に基づいて、Iprob＝20、50、100、200 nAのときの空間分解能
の値を求めると、それぞれ33、41、55、113 nmとなった。 
⼀⽅、バルクFE-EPMAの分解能は、式（6）を⽤いて⾒積もることができる。Vacc=6 kVの下では、
348 nmと⾒積もられた。 
図3.7.は、Vacc︓30 kV、サンプリング・タイム︓1 s／1点とし、Iprobを変化させたときの、Cl Kαピ
ーク周辺のエネルギースキャンの結果である。全ての場合においてClは検出できており、評価された検
出下限の値は、655、491、446、392、224 ppm（質量分率）（それぞれ、Iprob ＝5、20、50、100、
200 nAに対応する）と求められた。なお同じ試料を⽤いてバルクFE-EPMAの検出下限も評価した。そ
れは、Vacc︓30 kV、サンプリング・タイム︓1 s／1点、Iprob︓50nAで、426 ppm（質量分率）であっ
た。 
以上の結果から、次の2点が結論できる︓（1）例えば、Iprob=50nAの結果同⼠を⽐較すると、バルク
FE-EPMAでは分解能︓348 nm、検出下限︓426 ppmであるのに過ぎないが、薄膜FE-EPMAでは、分
解能︓41 nm、検出下限︓446 ppmの両⽴を実現できる。（2）薄膜FE-EPMAでは、Iprob=5 nAの下で
は、分解能︓33 nm、検出下限︓655 ppm、Iprob=50 nAでは、分解能︓55 nm、検出下限︓446 ppm、
Iprob=200 nAでは、分解能︓113 nm、検出下限︓224 ppmの両⽴を実現できる（全てサンプリング・
タイムは1 sである）。 
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図3.7. Cl-SiO2薄膜試料の薄膜FE-EPMAにおける、Cl-Kαピーク近傍の点分析（エネルギースキャン）
結果。Iprob＝5、20、50、100、200 nAとして実施。全てのIprobの場合ついて、Clが検出されている。 
 
本章の最後に、薄膜試料を⽤いたときの、定量分析に関するデメリットについても⾔及しておく。薄
膜 FE-EPMA では、バルク FE-EPMA と同様の定量分析の⼿順を、そのまま適⽤することはできない。
というのは、マトリクス効果は試料の化学組成だけでなく試料膜厚にも依存するからである。もし分析
対象となる試料と同⼀の膜厚に薄膜化した標準試料を、容易に準備できれば、定量分析は簡単に実施で
きるであろう。しかし、実際の分析の現場ではこのような試料の準備は⼿間がかかり、常に⾏うことは、
現状では難しいであろう [82]。従って、所望の膜厚まで再現性良く薄膜化が可能であるような、洗練
された FIB 加⼯技術の構築が今後必要となる。 
 
3.5. ⼩括 
FE-EPMA-WDX において、試料膜厚が分解能と検出下限に与える影響に関して、系統的に調査した。
具体的には、第 2 章で⽤いた InGaP 試料を、約 100、130、210、310、430 nm に薄膜化し、これら
を⽤いて FE-EPMA の分解能と検出下限を評価したところ、分解能は 40〜350 nm、検出下限は 13000
〜600 ppm（質量分率）の範囲であることがわかった。また薄膜 FE-EPMA を⽤いて、バルク FE-EPMA
では達成できない⾼分解能・低検出下限での分析が可能であることが明らかになった。この理由は、検
出下限を決定する特性 X 線の⼤部分が、試料最表⾯から約 300 nm までの深さの部位で発⽣している
ためである。即ち、X 線発⽣量が少ない上に空間分解能低下の要因となっている、深さ 300 nm 以上の
部位を、薄膜化により取り除くことで、検出下限を⼤きく悪化させずに分解能を向上させることができ
る。更に、試料膜厚を制御することで、所望の分解能、検出下限を確保した上で、分析を実施できるこ
とが明らかになった。また並⾏して、Cl を微量添加した SiO2 ガラスの薄膜 FE-EPMA を⾏い、Iprob=50 
nA の条件下で、分解能︓41 nm、検出下限︓446 ppm を両⽴して分析することが可能であったバルク
FE-EPMA は、分解能︓348 nm、検出下限︓426 nm に過ぎない。 
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第 4 章 
薄膜 FE-EPMA を適⽤したエルビウム添加光ファイバの微量
不純物の微細分布の分析 
 
 
4.1. EPMA や SEM における試料損傷 
 第 2、3 章では薄膜 FE-EPMA の基礎に関して記述した。本章では、同⼿法を EDF コアの分析へ応⽤
した結果に関して記述する。EDF 分析への応⽤に当たり解決しておくべき課題が、「薄膜 FE-EPMA の、
絶縁物試料への適⽤」である。これに先⽴ち、本項⽬で、絶縁物試料の EPMA や SEM における⼀般的
な課題である、電⼦線照射に起因する試料損傷について記述する。 
EPMA や SEM において、微⼩領域に照射された電⼦のエネルギーは、照射点で試料との相互作⽤を
介して熱に変換され、試料の温度上昇及びそれによる損傷を引き起こす場合がある。電⼦はバルク試料
に⼊射すると試料内部で拡散し、ここで熱を発⽣させる。試料損傷を⽣じやすい試料としては、主に低
密度の有機⾼分⼦、酸化物、硫化物、炭酸塩、⽔酸化物等が挙げられる。⼀般的に、有機物に⽐べて、
⾦属、無機化合物は融点が⾼いので、⽐較的損傷を受けにくい傾向にあるが、電気伝導度の⾮常に低い
物質（SiO2 などの⾮晶質物質に多い）は、⾼ Vacc、⼤ Iprob では変形や溶解が起こる場合がある。特に
EPMA-WDX においては、⼤ Iprob によって微量元素分析を⾏うことがしばしばある。従って、測定の際
は、なるべく低 Vacc、⼩電流密度を選択するなど、測定条件に注意を払う必要がある [83]。 
さて、第 2 章、第 3 章で⾒てきたように、薄膜 FE-EPMA-WDX の利点を最⼤限に引き出すためには、
バルク分析と⽐べても⾼い Vacc と⼤きな Iprob が必要である（後述するように、本研究の対象である
EDF コア（主成分︓SiO2 ガラス）の分析では、Vacc＝30 kV、Iprob＝200 nA もの過酷な測定条件が必
要であった）。従って、従来のバルク EPMA や SEM と⽐べて、薄膜 EPMA では、電⼦線照射による試
料損傷がより⼤きな問題になることは、容易に予想できる。 
 
4.2. 本章の⽬的と概要 
第 2 章では、約 100 nm まで薄膜化した InGaP 試料を⽤いて、薄膜 FE-EPMA の検出下限と空間分
解能を決定した。また、STEM-EDX に⽐べて薄膜 FE-EPMA の⽅が、検出下限の点で⼤幅に優れている
ことを⽰した。また第 3 章では、薄膜 FE-EPMA における検出下限と空間分解能の試料膜厚依存性につ
いて詳細に調べ、検出下限を⼤きく悪化させずに分解能を向上できる機構を探究した。その結果、空間
分解能が膜厚とほぼ⽐例関係にあること、⼀⽅検出下限は膜厚の平⽅根と反⽐例の関係にあることを⾒
出した。これらの知⾒に基づき、FE-EPMA において、試料を薄膜化することで、検出下限を⼤きく悪化
させることなく空間分解能を向上させることができる、と結論した。 
本研究の対象の 1 つである「薄膜 FE-EPMA の EDF コア分析への適⽤」のための、残る最⼤の課題
は、「同法の絶縁物試料への適⽤」である。これは第 2 章、第 3 章で述べてきたように、薄膜 FE-EPMA
の利点を最⼤限に引き出すためには、バルク分析と⽐べても⾼い Vacc と⼤きな Iprob が必要であり、 そ
のような測定条件では、例えば試料変形のような、電⼦線照射に起因する深刻な熱損傷を引き起こすこ
とがあるからである。そこで本章において、Ga-FIB を⽤いた⾮常に簡単な試料作製⽅法を提案する。
同試料作製法を⽤いることで、極めて電気伝導度の低い試料である SiO2 ガラスの薄膜 FE-EPMA にお
いて、試料変形を低減できた。この試料作製⽅法のもう⼀つの利点は、従来のマイクロサンプリング法
やリフトアウト法の装置アタッチメントや熟練技術を必要としないことである。この試料作製⽅法を薄
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膜 FE-EPMA と併⽤することにより、初めて、SiO2 を主成分とする EDF 中の、Al 及び Ge の微細分布
を観察することが可能となった。  
 
4.3．実験⽅法 
4.3.1. 試料作製 
 試料作製⼿順を述べる前に、第1章でも触れたEDFの構造について再度簡単に記述しておく。光ファ
イバは⼀般に、コア（不純物として他元素を含むSiO2ガラス）とクラッド（純粋なSiO2ガラス）の2重
構造をとっている [5]。典型的な光ファイバの構造の模式図は、既に第1章の図1.1.に⽰した（（a）⿃
瞰図、（b）断⾯図）。コア部はゲルマニウムなどの不純物を添加することにより、クラッド部より屈折率
が⾼くなるよう設計されている [6]。図1（a）に⽰すように全反射現象を利⽤して、コアに光が閉じ込
められるようになっている。エルビウム添加光ファイバ（EDF）もこのようなコア・クラッド構造を持
ったファイバ製品の1つであり、光増幅器の中で⽤いられている [7]。EDF⺟材は、従来の化学気相成⻑
法により合成され、線引きされファイバ化される（この線引きプロセスは多くのSiO2ベースのファイバ
作製に⼀般的に⽤いられる） [84]。 
上記のようなEDFに対し、劈開により断⾯形成（図1（b））し、断⾯が平滑であることを光学顕微鏡観
察で確認した。続いて、このEDF試料の薄膜化を、異なる2つの⼿法を⽤い実施した。1つは、TEM／STEM
の試料作製に⽤いられる、従来のマイクロサンプリング法 [61]である。同⼿法の詳細な⼿順は、⽂献 
[61,85]をご参照されたい。マイクロサンプリングにはGaをイオン源とするFIB（（株）⽇⽴ハイテクノ
ロジーズ製、FB2100）を⽤い、試料を約100 nmの膜厚まで薄膜化した。このマイクロサンプリング試
料をSTEM-EDX及びFE-EPMAにより分析した。もう1つの⼿法は、以下の⼿順で⾏った。まず、劈開し
たEDFを、L字型の試料⽀持台にカーボンペーストを⽤いて接着させた。次に、試料をカーボン・コート
し、Ga-FIB（（株）⽇⽴ハイテクノロジーズ製、FB2100）により加⼯を⾏った。加⼯は全てVacc︓30 kV
で実施した。加⼯は、図4.1.（b）、（c）に⽰すような2つのステップから成る。まず、EDF断⾯の端部を
2箇所、除去した（（b））。なお1つの端部を除去するのに、20000 pAのIprobで5 hを要した。続いて、劈
開断⾯の直下のSiO2ガラスを除去した（図4.1.（c））。このSiO2ガラスの「刳り貫き」プロセスには、
20000 pAのIprobで2 hを要した。 
すると、図4.1.（c）の2つの三⾓印で挟まれた部分のような薄膜部が得られる。この薄膜部を、まず
Iprob︓7000 pAで、1.5 hかけて膜厚3 µmまで、次にIprob︓1000 pAで、3 hかけて膜厚1 µmまで、最
終的にIprob︓300 pA で3 hかけて膜厚200 nｍまで、薄膜化した。図4.1.（c）、（d）は、それぞれ、加
⼯終了した試料の模式図と⾛査イオン顕微鏡（SIM）像である。試料断⾯の膜厚は以下のようにSIM像
で確認した。図4.1.（e）は、加⼯したEDFを、ファイバ側⾯から観察したSIM像であり、（f）は薄膜部
（（e）の中の、点線四⾓で囲った部分）の拡⼤である。図4.1.（f）から、次のことが確認できる︓（1）
膜厚は、像で⾒たとき横⽅向にはほぼ均⼀である （2）縦⽅向には不均⼀である、即ち、薄膜部は、像
の奥⾏き⽅向にテーパー状になっていると考えられる。ここで、SIM像から測⻑される薄膜部の膜厚は、
端部（奥側）と端部（⼿前側）についてそれぞれ約300 nm、100 nmである（図4.1.（f））。FIB加⼯に
おいて、GaイオンビームはSIM像で⾒た時の⼿前側から⼊射されたので（図4.1.（b））、奥側より⼿前
側の⽅が薄くなっているのは⾃然であると考えられる。膜厚は横⽅向には均⼀であるから、図4.1.（g）
及び（h）中に、⽮印として⽰した⽅向であれば、同⼀膜厚に対して線分析が実施できる、と考えられ
る。分析線を、図4.1.（g）のように、薄膜部の中⼼を通るようにしておけば、線分析した位置の試料膜
厚は約200 nm（即ち、端部（奥側）と端部（⼿前側）の膜厚の平均値）と⾒積もることができる。ま
た、リファレンス（バルク試料）として、上記の「刳り貫き」を⾏っていないEDFの劈開⾯も分析した。 
FE-EPMA試料に関しては、分析中の帯電を低減するため、カーボンコーティングを実施した。 
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図4.1. （a）-（c）Ga-FIBを⽤いたEDF試料薄膜化の模式図（（a）EDF碧開断⾯の端部2か所を除去 
（b）断⾯直下のSiO2を除去 （c）加⼯終了後の試料） （d）加⼯終了後の試料の⾛査イオン顕微鏡
（SIM）像 （e）加⼯終了後のEDFの側⾯像（SIM） （f）（e）の□で囲まれた部位の拡⼤像（SIM） 
（g）線分析箇所（模式図） （h）線分析箇所の拡⼤（模式図） 
※線分析箇所の厚みは、約200 nmと⾒積もることができる（即ち、薄膜部の⼿前側と奥側の端部の膜
厚の平均）  
 
4.3.2. STEM-EDX 
マイクロサンプリングにより作製した EDF 薄膜試料に関し、STEM（⽇本電⼦（株）製、JEM-2100F）
を⽤いて観察を実施した。また Si（Li）半導体検出器（⽇本電⼦（株）製、JED-2300T）を⽤い、Al K
α及び Ge Kαに関し線分析を実施した。同検出器の有効検出⾯積は 50 mm2 である。STEM-EDX 測定
条件は、プローブ径︓0.13 nm、Iprob︓86 pA、Vacc︓200 kV であった。 
 
 
4.3.3. FE-EPMA-WDX 
薄膜及びバルク試料に関し、Al Kα、Ge Kα、及び Ge Lαに関し、FE-EPMA-WDX（⽇本電⼦（株）
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製、JXA-8530F）を⽤いて線分析を実施した。全測定において、ワーキング・ディスタンスは約 11.0 
mm、取り出し⾓は 40°であった。ローランド円半径は 140 nm（JXA-8530F に搭載された XCE 型分
光器に対応する）及び 100 mm（H 型分光器に対応）である。使⽤した分光結晶は、フタル酸タリウム
（TAP）（Al Kα）、フッ化リチウム（LiF）（Ge Kα）、及び TAPH（Ge Lα）であった。発⽣した特性 X
線は、0.5 mm のスリットを通って導かれ、キセノン封⼊型⽐例計数管（TAP 及び LiF に関して）及び
ガスフロー型⽐例計数管（TAPH）で検出される仕組みとなっている。薄膜 FE-EPMA では、試料最表⾯
で焦点合わせが実施され、測定条件は、Iprob︓200 nA、 Vacc︓30 kV、サンプリング・タイム︓5 s／
1 点とした。バルク FE-EPMA についても、試料最表⾯で焦点合わせが実施され、Iprob︓20 nA、 Vacc︓
6 kV、サンプリング・タイム︓3 s／1 点であった。ここで、薄膜とバルク FE-EPMA で、使⽤した Vacc
が異なっている理由について説明を加える。試料内の電⼦線拡散領域の形状は、低 Vacc から⾼ Vacc に
なるに伴い、半球状から液滴状に徐々に変化していくと予想される。バルクについては、電⼦線拡散領
域の横幅が空間分解能に密接に関係しているため、Vacc が⾼くなるほど、空間分解能は悪化する。⼀⽅、
薄膜に関しては、試料のうち⼊射した電⼦線の出⼝となる⾯における電⼦線拡散領域の横幅が、空間分
解能を概ね決定する。結果として、Vacc が⾼いほど分解能は⾼くなる。即ち、⾼分解能分析のためには、
バルク試料では低 Vacc を、薄膜試料にでは⾼ Vacc を選択することが必要である（詳細は 2.5.1.をご参
照されたい）。 
また、以下に説明する⼿順で薄膜 FE-EPMA の空間分解能を⾒積もった。ここで、図 4.2.（a）に模
式的に⽰すように、試料表⾯の⼊試電⼦線の径を d、試料内の電⼦拡散領域の横幅を R と呼ぶことにす
る。まず d については、Berger らによる報告値 [76]を外挿することにより⾒積もった。求めた d の値
を⽤いモンテカルロ・シミュレーションにより R を計算した。モンテカルロ・シミュレーションには、
第 3 章で⽤いたのと同様、Hovington らにより開発された ANSI standard C code CASINO program
を利⽤した [77]。図 4.2.（b）はシミュレーションにより描いた⼊射電⼦の軌跡の例である（上図︓XZ
⾯、下図︓XY ⾯）。電⼦数は 1000 個とした。⼊⼒した条件は、Vacc︓30 kV、tilt of the sample︓0°、
beam diameter︓1 nm、density︓2.2 g/cm3（SiO2）、sample thicknesses︓100、200、300、400、
500 nm である。図 4.2.（b）の下図で、電⼦⼊射点を中⼼に破線で囲まれた円形の領域は、⼊射電⼦
と、試料の構成原⼦内の電⼦の衝突点全体の 80%を含む領域である。衝突点全体の 70 及び 80%を含
む領域の直径を、それぞれの試料膜厚（即ち 100、200、300、400、500 nm）に関し計算した。 
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図 4.2. （a）試料表⾯の⼊射電⼦径を d、試料内の電⼦線拡散領域の横幅を R と定義する。薄膜試料
に関しては、薄膜底部における電⼦線拡散領域の横幅（R）が、概ね空間分解能を決める。本論⽂では
モンテカルロ・シミュレーションにより R を⾒積もった。（b）モンテカルロ・シミュレーションにより
描いた、試料内の電⼦線の軌跡の例（上図︓XZ ⾯、下図︓XY ⾯） 
 
4.4. 結果と考察 
4.4.1. EDFコアの構造 
ここでまず、EDFのコアの構造についてより詳細に述べておく。EDFコアに添加された数種類の不純
物は、単に屈折率を制御するだけでなく、様々な製品特性、例えば平坦利得偏差や、伝送損失等を制御
する役割を果たしている。EDFコアには約1〜5%（質量分率）のAl及びGe が添加されており、それぞ
れ、平坦利得偏差及び屈折率を制御するために添加されている。第1章の図1.2.はEDF断⾯の反射電⼦
像である（（a）全体像、（b）コア部の拡⼤、（c）コア部の中⼼の拡⼤）。コア部は、（a）及び（b）に観
察される、直径約2 µmの球状の明るい部分である。コア部の中⼼には、直径約100 nmの、局所的に暗
いコントラストの部位が確認できる（（b）及び（c））。このことは、コア内部に微細な不純物濃度分布が
あることを意味している。Al及びGeの平均濃度が約1〜5%（質量分率）であることを考慮すると、精密
に製品特性を制御するには、5000 ppm（質量分率）以下の検出下限と、50 nm以下の空間分解能を両
⽴させ元素分析を実施する必要がある。 
 
4.4.2. STEM-EDX 
まず、マイクロサンプリング法を⽤いて作製した EDF 試料のコア部の不純物の濃度分布を、STEM-
EDX を⽤いて分析した結果を⽰す。図 4.3.（a）は、コア周辺の⾼⾓度環状暗視野像（high-angle annular 
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dark field（HAADF）image）である。まず、コア中⼼を横切るように線分析を試みた（分析線を（a）
に⽰す）。（a）の中で（1）（コアの外側）、（2）（コアの内部）と⽰された位置で EDX 点分析（エネルギ
ースキャン）を実施した結果を（c）に⽰す（（1）（2）とも線分析結果の⼀部である）。コアの点分析結
果には、Al、Ge のいずれのピークも確認できない。ここで採⽤された分析条件は、典型的な STEM-EDX
の線分析条件（積算時間︓10 s、Iprob︓86 pA、プローブ径︓0.13 nm）であるが、これでは EDF 中の
Al、Ge の検出には不⼗分であることがわかる。なお、（1）（2）で確認できる 2.4 keV 付近のピークは、
TEM メッシュに起因する、モリブデン（Mo）の Lαと考えられる。実際には⼊射電⼦線による試料損傷
が⾮常に⼤きかったため、線分析は途中で中⽌した。図 4.3.（b）は、線分析を途中まで⾏った後の試
料の HAADF 像であり、明らかな損傷が確認される。試料損傷を低減するため、500 nm × 400 nm ま
で分析領域を広げ（（a）の（3）、（4））、EDX 点分析を実施した。スペクトルを図 4.3.（c）に⽰す。（4）
（コアの内部）のスペクトルでは、Ge Kαが⾟うじて観測されるが Al ピークはやはり確認できない（分
析条件は、積算時間︓100 s、Iprob︓86 pA、プローブ径︓0.13 nm）。以上の結果に基づくと、従来の
STEM-EDX では、検出感度の不⾜、及び電⼦線による試料損傷の 2 つの観点から、EDF の分析は難し
い、と判断できる。 
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図4.3. （a）EDFコア周辺の⾼⾓度環状暗視野（HAADF）像。線分析は、コア中⼼を横切るように実
施した。 （b）線分析後のHAADF像。電⼦線照射による試料損傷が明瞭に確認できる。（c）（a）の（1）
〜（4）の位置で取得したEDXスペクトル。（1）（2）の2.4 keV付近のピークは、TEMメッシュに起因
する、モリブデン（Mo）のLαと考えられる。 
 
4.4.3. バルクFE-EPMA 
図4.4.は、EDFコアのAl Kα及びGe Lαに関し、バルクFE-EPMAにより、上述のSTEM-EDXと同様の
線分析を実施した結果である。ここで分析条件は以下の3通りとした︓A. Vacc=6 kV、Iprob=20 nA、B. 
Vacc=6 kV、Iprob=200 nA、C. Vacc=15 kV、Iprob = 200 nA。分析線の位置は図4.3.（a）に⽰した。
Alに関しては、条件Aの結果から、EDFコアの中⼼で僅かなAl Kα信号の減少が確認できる（⼀⽅でB、
Cでは確認できない）。しかしながら、このAl Kαの減少は⾮常に微弱なため、本当にコア中⼼でAl濃度
が減少しているのか、このデータから判断するのは難しい。⼀⽅Geに関しては、条件Aの結果で、コア
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中⼼における濃度の減少が明瞭に確認できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.4. バルク FE-EPMA による EDF コア周辺の線分析（Al Kα、Ge Lα）。分析条件は以下の 3 通り
とした︓A. Vacc=6 kV、Iprob=20 nA、B. Vacc=6 kV、Iprob=200 nA、C. Vacc=15 kV、Iprob = 200 nA。
分析線の位置は図 4.3.（a）に⽰した。電⼦線は、EDF 碧開⾯に対し垂直に照射した。上の 2 つのグラ
フの縦軸は X 線強度（カウント）である。また下の 2 つのグラフは、上の 2 つのグラフとそれぞれ同⼀
データであり、各スペクトルを規格化して重ねたものである。 
 
4.4.4. モンテカルロ・シミュレーション 
次に、薄膜 FE-EPMA の結果に関し議論する。第 3 章で詳しく⾒たように、薄膜 FE-EPMA において
空間分解能と検出下限は、試料膜厚に依存する。従って、5000 ppm（質量分率）以下の検出下限と 50nm
以下の空間分解能を両⽴させて元素分析するために適切な膜厚を、FIB 加⼯に先⽴って⾒積もっておく
必要がある。以下の仮定を置くと、薄膜 FE-EPMA の空間分解能 は R に等しい、と考えることができ
る。薄膜 FE-EPMA においては、⾃⼰吸収効果と蛍光励起効果が無視できる [63]ので、薄膜試料内の電
⼦線拡散領域及び特性 X 線発⽣領域の横幅は等しくなる。FE-EPMA における d の値 に関しては、様々
な測定条件（Iprob=0.01、0.1、0.5、1、5、10、100 nA、Vacc=3、5、8、15 kV）における値が、Berger
らにより集中的に調べられ報告されている [76]。例えば、Iprob を 5 nA に固定し、Vacc を 5、8、15 kV
とすると、それぞれ d は 56、43、30 nm となる。これらの報告値を外挿することで、Vacc=30 kV に
おける d の値を推定することができる。同様に Vacc を 30 kV に固定し、Iprob を 0.01、0.1、0.5、1、
5、10、200 nA とした場合のそれぞれにおける d の推定値は、13、14、14、15、20、23、28 nm と
なった。Berger らの使⽤した FE-EPMA は JXA-8530F であり、本論⽂で使⽤された機種と同⼀であ
る。そこで本章では、装置の個体差に関して注意を払いつつ、Berger らにより報告された d の値に基
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づいて、モンテカルロ・シミュレーションを実施した。ここで装置の個体差がどの程度影響があるか検
証するため、TEM 試料を⽤いた簡単な予備実験を⾏った。この試料は、原⼦レベルで平坦な InGaP 薄
膜の上にカーボン膜を蒸着させた試料である。 図 4.5.（a）は、カーボン／InGaP 層構造の断⾯の反射
電⼦（BSE）像である（試料は、Ga-FIB を⽤いマイクロサンプリング法により薄膜化されている）。BSE
像は JXA-8530F で取得され測定条件は Iprob＝1 nA、Vacc＝30 kV であった。ここでカーボン／InGaP
界⾯を垂直に横切るようなコントラスト・プロファイルを、画像処理ソフトウェア“Image J“により取
得した（プロファイルの取得位置を図 4.5.（a）中に⽰す）。得られたプロファイルの急峻性を、図 4.5.
（b）中に⽰したように強度 1%〜99%の距離として評価すると 17 nm となり、Berger らによる報告
値から外挿して得られた d の推定値（Iprob=1 nA、Vacc=30 kV では 15 nm）と良く⼀致した。 
⼀⽅、モンテカルロ・シミュレーションを⽤いて R の値を計算した。このとき各 Vacc 及び Iprob に対
して上述の⽅法で⾒積もられた d の値を⽤いた。主なシミュレーション結果として、Vacc=30 kV かつ
Iprob=200 nA の場合を以下に記載する︓試料膜厚 100、200、300、400、500 nm に対し、70%の衝
突点を含む R の値はそれぞれ 28、33、42、57、82 nm、80%の衝突点を含む R の値はそれぞれ 33, 
39, 56, 81, and 120 nm であった。図 4.5.（c）は、、Vacc=30 kV、Iprob=200 nA の場合の、試料膜
厚と R の関係である。この結果から、今回の EDF コアの分析に必要な空間分解能（50 nm）を得るた
めに適切な試料膜厚は、約 200 nm 以下であると判断できる。続いて 200 nm の膜厚が、検出下限の
観点からは⼗分であるか検討した。検出下限は⽬的とする特性 X 線及びマトリクスの組成に依存する。
第 2 章で調べたように、膜厚 100 nm に薄膜化された InGaP 試料に関し、In Lαを FE-EPMA で測定し
た場合の検出下限の実測値は、Vacc=30 kV の下で Iprob=50、100、200 nA のそれぞれに対して 3800、
3120、1750 ppm（質量分率）であった。ここで In Lα、Al Kα、Ge Lα の臨界励起電圧はそれぞれ 3.73、
1.56、1.22 keV である [86]。  
特性 X 線の強度（Icha）に関し、Reed により式（7）が与えられている [9]︓ 
 
 
 
ここで、Vc は臨界励起電圧（eV）を表す。In Lαの Vc は、Al Kα 及び Ge Lα の Vc より⾼いので、式
（7）に従えば、In Lαの Icha は、Al Kα 及び Ge Lα の Icha より低いと予想できる（もし他の測定条件が
ほぼ同⼀ならば）。また、薄膜の分析では、マトリクスによる吸収効果は無視できる。⼀⽅検出下限は、
X 線強度の平⽅根の逆数にほぼ⽐例する [80]。 以上の考察から、In Lαの検出下限（上述の通り 3800–
1750 ppm（質量分率）と実測されている）は、Al Kα 及び Ge Lα の検出下限より悪い（値が⼤きい）、
と考えられる。従って EDF コアの Al や Ge の分析（必要な検出下限︓5000 ppm）に対しては、試料
膜厚は 200 nm あれば⼗分である、と結論できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(7) 
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図 4.5. （a）Ga-FIB（マイクロサンプリング法）で作製した、カーボン蒸着膜／InGaP 層構造の断⾯
の反射電⼦像 （b）カーボン蒸着膜／InGaP 層の界⾯を、垂直に横切るように取得したライン・プロ
ファイル（画像処理ソフトウェア“Image J”を使⽤した）。（c）薄膜 FE-EPMA における、試料膜厚と R
（⾒積もられた空間分解能の値）の関係（Vacc＝30 kV、Iprob＝200 nA とし、試料密度は SiO2 ガラス
の値（2.2 g/cm3）を⽤いた）。 
 
4.4.5. 試料作製の検討 
  EDF コアの分析に適切な膜厚が推定できたので、次に試料作製⽅法の検討が必要である。Ga-FIB は
TEM 試料作製⽅法として最も広く利⽤されている⼿法であり、薄膜 FE-EPMA の試料作製にも適⽤でき
ると期待される。FIB では、本章で扱うファイバのコアのような、「試料の特定位置での加⼯」が可能な
ので、EDF コアの分析という⽬的には適当である。FIB を⽤いた従来技術としてはマイクロサンプリン
グが知られている [61,85]。EDF を EPMA で分析するときの問題点は、電⼦線照射により引き起こさ
れる試料表⾯の損傷である。試料損傷は、TEM においても、電気伝導性の低い試料を分析する場合には
しばしば問題となる。EDF の主成分は SiO2、即ち絶縁物である。更にその上、EDF 中の微量不純物の
濃度分布を精度良く分析するには、かなり⾼い Iprob と⻑いサンプリング・タイムが必要である（後述す
るように、実際に EDF の Al 及び Ge に対して、薄膜 FE-EPMA に⽤いた測定条件は、Vacc＝30 kV 及び
Iprob=200 nA であった）。そこでまず、従来のマイクロサンプリング法が、本章における分析⽬的に適
うかどうか、検証を⾏った。図 4.6.（a）及び（b）は、マイクロサンプリングで作製した EDF 試料に
ついて、Vacc＝30 kV、Iprob＝200 nA、サンプリング・タイム︓1 s 及び 5 s／1 点で、線分析を⾏い、
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その線分析の実施前後の試料の状態を⼆次電⼦像で観察した結果である。驚くべきことに、電⼦線照射
後に試料の変形が観察される。このことは、分析点付近の試料温度が、分析中に軟化点以上になったこ
とを意味している。⼀⽅で、光ファイバは⼀般的に、線引き（光ファイバの製造プロセスの段階の⼀つ）
の際の昇温／降温時に、ファイバーコア内に応⼒が残留することが良く知られている。上の結果から、
SiO2 ガラス内部に応⼒が残留した状態で、電⼦線照射により局所的な温度が軟化点を越えたために、試
料変形が⽣じた、と想定するのは妥当であろう [87]。このように、EDF コアの薄膜 FE-EPMA の試料
作製⽅法としては、従来のマイクロサンプリングは不適当であると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図4.6. マイクロサンプリングにより作製したEDF試料の⼆次電⼦像。薄膜FE-EPMAで、Vacc =30 kV、
Iprob=200 nAの条件下で線分析を実施した前（（a））と後（（b））。 
 
図 4.7.は、図 4.1.（a）〜（d）で⽰した⼿法で作製した試料の SIM 像である。この図 4.7.で、（a）
と（b）は、側⾯像、（c）と（d）は ⿃瞰像である。（b）の薄膜部の断⾯像から、期待通り膜厚が約 200 
nm となっていることが確認できる。（a）に明らかなように、薄膜部の直下は SiO2 が除去され 50 nm
以上の空間が空いているが、これは薄膜部の数⼗ nm 下に存在する SiO2 に起因するバックグラウンド
を低減するためである。 
 
4.4.6. 薄膜 FE-EPMA 
図 4.8.は、図 4.7.に⽰した試料に対して実施した薄膜 FE-EPMA（線分析）の結果である。Al、Ge の
何れについても、コア中⼼での濃度減少が明瞭に観察される。このように FE-EPMA の試料を薄膜化す
ることにより、検出下限を⼤きく損なうことなく空間分解能を向上させることができる。またここで適
⽤した、分析⾯直下を「刳り貫く」ことで薄膜部を創り出す⼿法は、⾮常に単純かつ有⽤と考えられる。
同法で初めて、薄膜 FE-EPMA で⾼ Vacc かつ⾼ Iprob の分析条件下で、絶縁性の SiO2 ガラスの分析を、
試料を変形させることなく実施することができた。EDF コアの微量な Al、Ge の微細な分布がこれほど
明瞭に可視化できたのは、これが初めてである。この⽅法の利点は、以下の 2 点にまとめられる︓（1）
両側から薄膜部が固定されているため、電⼦線照射に起因する試料変形を低減することができる（2）
FIB を⽤いた従来の試料薄膜化⼿法であるマイクロサンプリングや、リフトアウト等と異なり、作業者
の熟練や、⾼価なアタッチメントを必要としない。 
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図 4.7. 図 4.1.（a）〜（d）で⽰した⼿法で作製した試料の SIM 像。（a）、（b）︓側⾯像、（c）、（d）︓ 
⿃瞰像 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.8. EDF コアの分析に関するバルク及び薄膜 FE-EPMA（線分析）の⽐較 
 
 
本章の最後に、EDF コア内の Er の分析に関して触れる。実際には、Er もまた、EDF に光増幅特性を
与える重要な不純物である。その濃度は 500〜1500 ppm（質量分率）であり、薄膜 FE-EPMA（線分
析）では⾟うじて検出できる程度であった。しかし SN ⽐が⾮常に悪く、コア内部の Er の微細な分布を
明瞭に分析するには⾄らなかった。 
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4.5．⼩括 
 第1、第2章で確⽴した薄膜FE-EPMA-WDXを⽤い、光増幅⽤ファイバ（EDF）コアの微量不純物の微
細分布の分析を試みた。同⼿法は、検出下限を⼤きく悪化（値としては増加）させることなく、空間分
解能を⼗分向上させることができる。但し、薄膜FE-EPMAの利点を最⼤に引き出すために、バルクFE-
EPMAの場合より⾼いVccと⼤Iprobが必要であるため、特に絶縁物試料の分析においては、試料変形のよ
うな電⼦線損傷を引き起こしやすい（EDFの主成分も、絶縁物のSiO2である）。そこで、Ga-FIBを⽤い
た、⾮常に簡単かつ分析時の電⼦線損傷を低減できる、新しい試料作製⽅法を開発した。この試料作製
⽅法により、SiO2ガラスに対しても薄膜FE-EPMAの適⽤が可能となった（従来のマイクロサンプリング
で作製した試料では、分析時に電⼦線照射に起因する試料変形が⽣じ、分析不可となった）。即ち、薄
膜FE-EPMAと新規な試料作製⽅法を組み合わせることで、初めて、本研究の前半の⽬的であった、EDF
コアのAl及びGeの分布の分析に成功した。 
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第 5 章 
STEM-EELS を⽤いた⾦属／樹脂界⾯のナノスケール 
化学状態分析 
 
 
5.1．⾛査型透過電⼦顕微鏡（STEM）及び電⼦エネルギー損失分光（EELS） 
 第 5 章では、1.3.で記述した FPC の分析に関する⼀連の実験結果と考察について述べる。本研究の
中で、FPC の分析の検討においては、⾛査型透過電⼦顕微鏡（Scanning Transmission Electron 
Microscopy︓STEM）及び電⼦エネルギー損失分光（EELS）[12]が中⼼的な役割を果たした。そこで、
実験結果に先⽴ち、本項⽬でこれらの原理について簡単に述べておく [12,88,89]。STEM は、1 nm 以
下に集束した電⼦線を試料上で⾛査させ、試料上の各位置からの透過（散乱）電⼦強度を⼆次元マッピ
ングする⼿法である。STEM では、明視野（Bright Field︓BF）像や環状暗視野（Annular Dark Field︓
ADF）像を取得することができる。前者の BF 像に関しては、相反定理により、透過電⼦顕微鏡法
（Transmission Electron Microscopy︓TEM）による明視野像と等価であることが導かれる [90]。⼀
⽅、ADF 像観察では、試料各位置における散乱電⼦を試料下部の環状検出器で検出し、電⼦線の⾛査と
同期させてモニター上に像形成する。図 5.1.は、ADF-STEM 法の原理の模式図である。試料を通過し
た電⼦線は、透過または散乱（試料が結晶性の場合は回折）される。散乱電⼦は弾性散乱電⼦と⾮弾性
散乱電⼦に⼤別される。ここで、それぞれの全散乱断⾯積をρel、ρinel とすると、図 5.1.に⽰すように、
弾性散乱は⾮弾性散乱に⽐べ⾼⾓度で散乱される。⾮弾性散乱電⼦の散乱⾓度は⾮常に⼩さい。具体的
には特性散乱⾓θE は、ΔE〜数 10 eV で〜0.1 mrad、ΔE〜1000 eV でさえ数 mrad に留まる。このた
め、環状検出器の内⾓を例えば 10 mrad に設定すると、検出器の⽳を通過する電⼦のエネルギー分光
（EELS）により得られる⾮弾性散乱強度は、全散乱断⾯積ρinel と等しい、と⾒なすことができる。次
に、特に散乱⾓度が⼤きい領域では、弾性散乱に⽐べ熱散漫散乱（Thermal Diffuse Scattering︓TDS）
の強度が⽀配的になる。TDS は、電⼦が衝突し散乱を受ける、「試料内の原⼦」が、熱振動により平衡
位置から変位することによって⽣じる、バックグラウンドの散漫な散乱のことである。⾼⾓側になるほ
ど、弾性散乱が急激に減少する⼀⽅、TDS が優勢になる。即ち、このような⾼⾓での ADF 像は、TDS
に起因する信号で形成されると考えることができる。この TDS 強度が原⼦番号 z に依存するため、こ
の⾓度領域での ADF-STEM により、Z に応じたコントラスト（z の 2 乗程度）を得ることができる。後
で 5.4.2.に記載するように、本研究で⽤いた ADF-STEM 法は、TDS 起因のコントラストを⽤いている。 
⼀⽅、電⼦エネルギー損失分光（Electron Energy-Loss Spectroscopy︓EELS）は、電⼦線と試料と
の⾮弾性散乱の結果⽣じた電⼦エネルギー損失スペクトルから、試料組成や化学結合状態などを解析す
る⼿法である。第 2〜4 章で述べた STEM-EDX と並び、ナノメートルスケールでの元素分析が可能な
数少ない⼿法の 1 つである。また EDX と⽐べて軽元素に対する感度が⾼いこと、化学結合状態の解析
が可能であることが⼤きな特徴である。 
 電⼦と試料との⾮弾性散乱過程には様々なものがあるが、エネルギー損失量は、過程により決まる。
STEM-EELS の対象となる過程には、プラズモン励起過程や、内殻（コア）電⼦励起などがある。STEM-
EELS スペクトルは、エネルギー損失量が、数⼗ eV 程度までのローロス領域と、数⼗ eV 以上のコア
ロス領域に⼤別される。本研究で⽤いるコアロス領域では、特定元素の内殻電⼦を励起した電⼦がエッ
ジ状に観察され、（コアロス）エッジなどと呼ばれるものである。このエッジ近傍の微細構造が、その元
素の化学結合状態により変化するので、エッジ構造を解析することで化学状態を知ることができる。 
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5.2. ミクロトーム法 
STEM 観察や EELS 分析に限らず、機器を⽤いた観察・分析において、試料作製の良し悪しが分析の
成否を⼤きく左右することは、論を待たない。本研究で採⽤した 2 つの STEM-EELS 試料作製⽅法はミ
クロトーム法と FIB 法であるが、本項でミクロトーム法の原理と特徴を簡単に述べる [12]。なお FIB
法については 2.2.で記述した。 
ミクロトーム法は、試料を樹脂包埋、形状加⼯後、ダイヤモンドナイフなどを⽤い切削し薄膜を切り
出す⼿法である（図 5.2.に⼿法の模式図及びフローの概略を⽰す）。同法は主に⽣体試料の薄膜試料作
製法として古くから⽤いられているが、最近では⾼分⼦材料や、⼀部の⾦属材料、半導体材料にも展開
されている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.1. ADF-STEM 及び STEM-EELS 法の模式図 
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図 5.2. ミクロトーム法の模式図とフロー 
 
 
5.3. 本章の⽬的と概要 
本章では、FPC の分析に関し、（1）Cu/PI 界⾯をナノスケールの空間分解能での観察・分析技術の開
発 （2）PI への Cu 拡散機構の解明 を⽬的に研究を⾏った結果と考察に関し記述する。まず（1）に
関しては、Cu/PI 界⾯の断⾯からのナノスケールでの観察・分析に関して、クライオ STEM-EELS が極
めて有効であることを⽰す。次に（2）に関しては、（クライオ）STEM の ADF 像観察により、PI 中に
存在する Cu 原⼦を直接確認できること、（クライオ）STEM-EELS により、PI 中に拡散した Cu 原⼦あ
るいはクラスターが⾦属状態にあるか酸化状態にあるかを特定することができることを⽰す。そして、
これらの観察・分析結果に基づき、「PI への Cu 拡散機構」について考察する。 
 
5.4．実験⽅法 
5.4.1. 試料作製 
4,4ʼ-ジアミノジフェニルエーテル（9.43 g）を、N-メチル-2-ピロリドン（80.3 g）に溶解し、 そ
の溶液にピロリメット酸⼆無⽔物（10.3 g）を添加した。この溶液を窒素雰囲気下で 25 ℃で 1 ｈ撹
拌し、続いて 60 ℃に昇温し 20 h 撹拌し、PI 前駆体であるポリアミック酸のコーティング溶液を得た。
このコーティング溶液を、ドクターブレード法を⽤い Cu 基板表⾯に塗布した後、窒素雰囲気下で、
120 ℃で 1 h 予備乾燥した。その後 300 ℃で 3 h（得られた試料を、今後 SA と称する）または 1 h
（SB と称する）で熱処理することでポリアミック酸をイミド化し、平均膜厚 10 μm の PI 薄膜を得た
（以上の作製フローを図 5.3.に⽰した）。このようにして得た Cu/PI 試料を、次の 2 通りの⽅法で、
Cu/PI 層構造に対して垂直に、膜厚 約 50〜80 nm まで薄膜化した︓（1）室温下でのミクロトーム、
（2）Ga-FIB。FIB 試料の膜厚は、断⾯側からの SEM 像観察により確認した。FIB による試料作製は、
室温または液体窒素冷却下（-110 ℃）で実施した。典型的な FIB 試料作製は、まず Vacc︓30〜20 kV
かつ Iprob︓0.5〜0.1 nA で膜厚 4〜5 μm まで、続いて Vacc︓10 kV かつ Iprob︓0.01 nA で膜厚 約
50〜80 nm まで薄膜化した。なお試料作製中、ポリアミック酸はまず Cu 基板表⾯に塗布されてから、
300 ℃で 3 または 1 h 熱処理された。このことから熱処理時に、Cu 微粒⼦の拡散とポリアミック酸の
イミド化が同時に進⾏していた、と考えられる。  
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図 5.3. Cu/PI 試料の作製フロー 
 
 
5.4.2. ADF-STEM 観察及び STEM-EELS 分析 
試料内の微⼩部位の元素濃度分布や化学結合状態を調べるため、ADF-STEM 観察と STEM-EELS 分
析を実施した。⽤いた STEM 及び EELS 装置は、（1）（株）⽇⽴ハイテクノロジーズ製 HD-2700（STEM）
及び Gatan 製 776 型 Enfuna1000（EELS）と、（2）⽇本電⼦（株）製 JEM-ARM200F（STEM）及
び Gatan 製 Quantum ER（EELS）である。なお、ARM200F は、冷陰極電界放射型電⼦銃を搭載した
機種を⽤いた。（1）（2）とも、加速電圧 200 kV で観察・分析した。電⼦分光器は、metal oxide 
semiconductor（MOS）ディテクターアレイを⽤いた。電⼦線径は、（1）、（2）それぞれ 0.2〜0.4 nm
及び 0.1 nm に設定された。HD-2700 を⽤いた観察に関しては、低⾓度（LA-）及び⾼⾓度（HA-）の
ADF 観察を、それぞれ、検出⾓ 35〜190 mrad 及び 70〜370 mrad で実施した。5.1.で述べたよう
に、この⾓度領域では、ADF 像のコントラストは、主に TDS に起因していると考えられる。HD-2700
を⽤いた ADF 観察と EELS 分析は、電⼦線照射による試料損傷を低減するため、液体窒素冷却下（-
70 ℃）で実施した（但し図 5.5.（i）、（j）の結果のみ、室温での分析結果である）。⼀⽅で、JEM-ARM200F
を⽤いた ADF 観察と EELS 分析は、全て室温で実施した。また ARM200F を⽤いた EELS 分析におい
ては、Bosman と Keast により提案されている、EELS 分析の際の“correlated noise ”の影響を低減す
るスペクトル取得⽅法を適⽤した [91]。 
 
5.5. 結果と考察 
5.5.1. 試料薄膜化⼿法の検討 
第 1 に、STEM 観察と EELS 分析のために最適な試料薄膜化⼿法について検討する。STEM/EELS に
限らず機器を⽤いた観察や分析において、試料作製の良し悪しは分析の成否を⼤きく左右する。特に
EELS 分析に関しては、データの⾼ SN ⽐を確保するためには、試料を可能な限り薄く（⼀般的には 80 
nm 以下）する必要がある。これは、元々、EELS のコアロスの信号は、ゼロロスピーク（エネルギーの
損失無しで透過してくる電⼦に起因するピーク）に⽐べ極めて微弱であるため、試料が⼗分に薄くない
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と、コアロス信号がゼロロスによるバックグラウンドに埋もれ、微細な EELS スペクトル形状の特徴を
議論することが困難になるからである。STEM/EELS のための試料薄膜化の⼀般的な⼿法として、①粉
砕法、②イオンミリング法、③電解研磨法、④ミクロトーム法、⑤FIB 法 がある [12]。このうち粉砕
法と電解研磨法は、基本的にはそれぞれ劈開性試料、⾦属試料に使⽤が限定されるので、今回のような
⾦属／樹脂接合試料には不適である。またイオンミリング法は、前処理作業に熟練を要し、汎⽤性に乏
しい⽋点がある。そこで本研究では、次の 3 ⼿法に関して、Cu／PI の STEM-EELS 観察・分析への適
⽤可否に関し検討した︓（1）ミクロトーム、（2）室温下での FIB、（3）液体窒素冷却下（-110℃）での
FIB。 
（1）、（2）、（3）により薄膜化した試料（SA）の、明視野（BF）法による断⾯観察の結果を図 5.4.
（a）、（b）、（c）に⽰す。全ての薄膜の PI 層に、球状粒⼦の拡散が明瞭に確認できる。後で明らかにな
るように、この球状粒⼦は、Cu 基板から PI 層に拡散した、Cu ⾦属または Cu 酸化物である。⼿法（2）
では、FIB による薄膜化の最中に⼤きな試料変形が⽣じた（（b）の上部の⿊いコントラストは、変形し
た Cu 層が写り込んだものである）。変形した試料を STEM-EELS に⽤いることは好ましくないので、
（2）は試料薄膜化⼿法として不適当であると判断できる。⼀⽅、（1）及び（3）では、変形は⽣じなか
った。ところが更に検討を進めると、（１）で作製した薄膜の断⾯は、（3）で作製した薄膜断⾯に⽐べ、
STEM 観察や EELS 分析の際に、電⼦線照射に起因するコンタミネーションの付着量が、かなり多くな
ってしまうことがわかった。ここで、コンタミネーションとは、STEM 試料室内に残留したごく僅かの
炭化⽔素系の気体分⼦が電⼦線照射により分解し、試料表⾯に炭素の堆積物ができたもののことを指す。
実際に、薄膜化した SB の PI 層を EELS 分析（積算時間︓300 s）した前後の ADF 像を⽰す。図 5.4.
（d）〜（g）は、ミクロトーム薄膜の EELS 分析前後、（h）〜（k）は、クライオ FIB 薄膜の EELS 分
析前後、の ADF 像である。（d）、（f）、（h）、（j）の□で囲まれた部位（20×20 nm2）が分析位置であ
る。ミクロトーム薄膜の⽅が、分析後のコンタミネーションの付着がかなり多いことは、明⽩である。
これは、おそらく、FIB では真空中で試料が薄膜化されるのに対し、ミクロトーム試料は⼤気中で薄膜
化されるため、表⾯の残留炭化⽔素の量がより多いからではないかと考えられる。（1）（3）で作製した
薄膜のコンタミネーション付着量の違いは興味深いが、本研究の主⽬的とは外れるため、ここでは詳細
に追究しない。本研究で実施した EELS 分析は、⼗分な SN ⽐を確保するために、最⻑ 300 s の積算時
間を必要とした。このように同⼀位置に対し、ある程度⻑時間の電⼦線照射を⾏わなければならない場
合には、コンタミネーション付着の多いミクロトーム薄膜を使⽤するのは好ましくない。しかし FIB 薄
膜の使⽤にも、避けがたい⼤きな問題点がある。それは、薄膜化する際の、⾼エネルギーの Ga イオン
ビーム照射に起因するアーティファクトが、データ解釈の重⼤な障害になり得ることである。アーティ
ファクトは、今回のようにごく微細な対象物を観察・分析する場合には、特に⼤きな問題になる。以上
の検討と考察を踏まえ、本研究では（1）（3）を併⽤することとした。具体的な⼿順を以下に述べる。
まず、ミクロトーム薄膜とクライオ FIB 薄膜を STEM 観察し、両⽅が同様の観察結果を与えるか検証を
⾏う。このことにより、薄膜中に観察されたコントラストのうち、もともと試料に存在したものと、FIB
によるアーティファクトの切り分けをすることができる。 
試料中の介在物と判断できたものに対して、EELS による化学状態分析を実施すれば、より確実な推
定／結論を導くことができる。例えば、PI 層の拡散粒⼦は、ミクロトーム試料にも FIB 試料にも確認
できる。即ちそれらは FIB によるアーティファクトではなく、元々の試料に存在したものであると判
断して良い。もし FIB 薄膜のみしか作製、観察しておらず、ADF 像（c）しかデータがないとする
と、拡散粒⼦が、果たして Cu/PI 試料の作製プロセス（図 5.3.）中のどこかの段階で⽣じたものか、
単に FIB による試料薄膜化の際にできたアーティファクトなのか、判断することができない。 
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図 5.4. STEM 試料作製（薄膜化）の⼿法検討 
 
 
 
図 5.4. STEM 試料作製（薄膜化）の⼿法検討 
 
5.5.2. EELS 分析における電⼦線ダメージ低減の検討 
図 5.5.（a）及び（b）は、クライオ FIB で作製した SA、SB 薄膜断⾯の BF 像である。図 5.5.（c）
及び（d）はそれぞれ SA、SB 薄膜断⾯の拡⼤像であり、（e）及び（f）はそれぞれ、（a）及び（b）の
拡散粒⼦に関する粒度分布である。この（c）〜（f）からも明らかなように、SA の PI 層に存在する粒
⼦の直径は、SB のそれよりも⼤きい。このことはイミド化（300℃）における処理時間が SA の⽅が SB
より⻑いことに起因していると考えられるが、本研究の主⽬的からは外れるため、２試料間の粒径の違
いについてはここでは詳細には追究しないこととする。 後で詳述するように、ここで観察されている
⽐較的⼤きい粒⼦（>20 nm）は Cu／Cu2O／CuO コア・シェル粒⼦（即ち、最表⾯に厚さ数 nm の酸
化層を持つ Cu ⾦属粒⼦）である。⼀⽅、⽐較的⼩さい粒⼦（≤5 nm）は Cu2O である。加えて、SA
と SB に共通しているのは、Cu 基板と PI 層の界⾯の近傍の PI 層中（図 5.5.（a）、（b）中に三⾓⽮印
で挟んで⽰した部位）には、粒⼦が観察されないことである。この観察事実についても、Cu の拡散機構
と関連し後に詳細に議論する。 
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次に、本研究において、電⼦線照射による試料損傷を低減するために検討した、2 つのアプローチに
ついて説明する。本研究の中では、しばしば Cu/PI 界⾯のようなナノスケール領域の化学状態を同定す
るために EELS 分析を実施した。EELS 分析では、典型的には、Iprob︓200 pA、スポット・サイズ（d）︓
0.2 nm の場合、サンプリング・タイム（T）は 1〜4 s／点以上必要であった。これは、化学結合状態
を議論するために⼗分に⾼い SN ⽐を確保するためである。しかし、このような測定条件の下では、電
⼦線照射が深刻な試料損傷を引き起こした。図 5.5.（g）及び（h）は、SB の PI 層中の Cu 粒⼦に対し、
室温で電⼦線照射（Iprob︓200 pA、d︓0.2 nm、T︓4 s／点）を⾏った前後の ADF 像である。図 5.5.
（h）では、粒⼦の中⼼の照射点に、孔が開いていることがわかる。次に、同様の粒⼦について、液体窒
素冷却下（-70℃）で電⼦線照射（Iprob︓200 pA、d︓0.2 nm、T︓4 s／点）を⾏った前後の ADF 像
を、図 5.5.（i）及び（j）に⽰す。図 5.5.（j）では粒⼦中⼼の照射点には孔は観察されない。即ち試料
を冷却することで、電⼦線損傷を低減できていることが⽰唆される。このように、試料冷却は、電⼦線
損傷の低減という観点で⼀定の効果が認められるが、良く知られているように、観察・分析中の試料ド
リフトはしばしばオペレーションの⼤きな障害となる上、温度が安定するまでの待機時間や、降温・昇
温時間が必要になるという問題がある。試料損傷低減のための、試料冷却以外の有効な⽅法としては、
電⼦線のドーズ量を下げるというものがある。図 5.5.（k）及び（l）は、同様の粒⼦に対し、より低い
ドーズ量の電⼦線を⽤いて、室温で電⼦線照射した前後の ADF 像である。ここでは、10×10 nm2 の領
域に対して、d︓0.1 nm、Iprob︓30 pA の電⼦線を、20 s ⾛査させた。照射前後の像の⽐較により、室
温であっても、低ドーズ量を⽤いた条件では、粒⼦を変質させずに EELS 分析が可能であることがわか
る。以上の検討結果を踏まえ、本研究では、2 つの異なるアプローチを使い分けることとした。即ちナ
ノスケール領域の EELS スペクトルが必要な場合には、-70°C で測定を⾏い、もし空間分解能がそれほ
ど必要ない場合には、室温とし、上述のような正⽅形領域に対して、Iprob︓30 pA で電⼦線を⾛査させ
スペクトルを取得した。なお図 5.5.（g）〜（j）及び（k）〜（l）に⽰した像は、各々、HD-2700 及び
JEM-ARM200F を⽤いて取得したことを付記しておく。 
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図 5.5. （a）、（b）︓クライオ FIB で作製した SA、SB 薄膜試料の断⾯ BF 像、（c）、（d）︓（a）、（b）
の⾼倍像、（e）、（f）︓（a）、（b）の拡散粒⼦の粒度分布、（g）、（h）︓電⼦線照射前後の SB 試料の拡散粒
⼦の ADF 像（室温、Iprob=200 pA、d = 0.2 nm の条件下で 4 s 照射）、（i）、（j）︓電⼦線照射前後の
SB 試料の拡散粒⼦の ADF 像（-70℃、Iprob=200 pA、d = 0.2 nm の条件下で 4 s 照射）、（k）、（l）︓
電⼦線照射前後の SB 試料の拡散粒⼦の ADF 像（室温、Iprob=30 pA、d = 0.1 nm の条件下、10×10 
nm2 の領域に対し 20 s かけて電⼦線を⾛査させた） 
 
ここで、（1）電⼦線照射点において孔が形成される機構 と、（2）孔形成が試料冷却により低減され
る機構 に関して考察を加える。第 1 に考えられる孔形成機構は、電⼦線により照射点付近の温度が上
昇し、Cu が局所的に溶解し、というものである [41]。しかし、本研究のように、⼩さい Iprob を⽤いて
いる場合には、温度の上昇は無視できるほど⼩さい（ΔT=〜0.3 K 程度と⾒積もられる） [41]。それ
ゆえ、温度上昇による局所的な溶解が、孔形成を引き起こしたとは考えにくい。もう⼀つ考えられる孔
形成機構は、電⼦線照射点で Cu 酸化物の放射線分解が起こり、局所的に密度が減少した、というもの
である。ここでは、Knotek と Feibelman により提案された放射線分解機構 [92]に基づき、本研究に
おける電⼦線損傷の機構について考察する。まず⼊射電⼦により、⾦属カチオン（今回の場合は Cu+）
の内殻電⼦がイオン化され、続いて酸素アニオンの価電⼦が失活して、カチオンにできた正孔を埋める。
この時に放出されるエネルギーは⼗分に⼤きく、酸素アニオンの電⼦を、オージェ電⼦として追い出す。
すると、酸素アニオン（O2-）は中性の O0 に変化し、このとき Cu-O の化学結合も切断される。これら
の過程がもし室温で起こると、電気的に中性な酸素原⼦は粒⼦表⾯から脱離し、その結果、Cu 酸化物
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は還元されて Cu ⾦属となる。そして酸素の脱離に起因して、電⼦線照射点で局所的な密度の低下が⽣
じる。ここで、試料冷却は、酸素原⼦の脱離を妨げる、または減速させる効果があると考えられる。酸
素原⼦は⾮常に強い酸化⼒を持つので、粒⼦表⾯に留まっていると、Cu ⾦属原⼦から再び電⼦を引き
抜いて Cu+を⽣成させ、Cu-O 結合が修復される、と推定される。 
続いて、Cu 粒⼦（≤5 nm）の EELS スペクトルを図 5.6.（a）及び（b）に⽰す。それぞれ、HD-2700
を⽤いて液体窒素冷却下（-70 °C）で得られたもの（T︓4 s／1 点、Iprob︓200 pA、d︓0.2 nm）、及
び JEM-ARM200F を⽤いて室温で得られたもの（10×10 nm2 の領域に対して、d︓0.1 nm、Iprob︓30 
pA の電⼦線を、20 s ⾛査させた）、である。⽐較のため、図 5.6.（c）、（d）、（e）に、それぞれ CuO、
Cu2O、Cu の粉末標準試料を⽤いて得られた EELS スペクトルを⽰す。 図 5.6.（a）、（b）のスペクト
ルはいずれも、次の 2 つのスペクトル上の特徴から、Cu2O と同定される︓（1）先鋭な L3 ホワイト・ラ
インが観測される、（2）950〜1000 eV の強度が L3 に⽐べ⼗分に⾼い。さてここで、図 5.6.（a）及び
（b）のスペクトルは、SA、SB のオリジナルな状態を反映しているであろうか︖Long らは、CuO 粒⼦
に電⼦線の照射時間に対して⼀連の EELS スペクトルを取得し報告した [93]。彼らの実験では、加速
電圧 100 kV の FE-TEM が⽤いられ、電流密度︓4×103 A/cm2 のオーダーで照射が実施されている。
彼らは、電⼦線照射に伴い、CuO は徐々に還元され Cu2O のような中間相を経て⾦属 Cu になる、と報
告している。より具体的には、電⼦線照射開始直後の EELS スペクトルは CuO と同定されるが、12.5 
s、50 s 照射後のスペクトルはそれぞれ、Cu2O、Cu と同定される。1、12,5、50 s の電⼦線（電流密
度︓4×103 A/cm2）照射に対応するドーズ量は、それぞれ 4×103、5×104、2×105 C/cm2 である。⼀
⽅本研究で使⽤したドーズ量は、3×106（図 5.6.（a））及び 6×102 C/cm2（図 5.6.（b））と計算され
る。図 5.6.（b）のスペクトル取得に使⽤されたドーズ量は、Long らが⽤いたものよりも⼀桁程度以上
⼩さい。それゆえ、図 5.6.（b）の スペクトルが試料のオリジナルな状態を反映したものと考える（即
ち粒⼦は Cu2O である）のは妥当であろう。更にまた、図 5.6.（a）のスペクトルも、Cu2O と同定され
た。このことから、3×106 C/cm2 ものドーズ量の電⼦線を⽤いた場合でも、試料冷却が Cu 酸化物の還
元を防いでいると推察される。 
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図 5.6.  （a）、（b）︓Cu 酸化物粒⼦（≤5 nm）の EELS スペクトル（（a）︓（-70℃、T=4 s／1 点、
Iprob=200 pA、d=0.2 nm）、HD-2700）（b）︓（室温、10×10 nm2 の領域に対して、d＝0.1 nm、Iprob
＝30 pA の電⼦線を 20 s ⾛査）、ARM-200F）、（c）CuO の EELS スペクトル、（d）Cu2O の EELS ス
ペクトル、(e) Cu の EELS スペクトル 
 
5.5.3. STEM-EELS による Cu／PI 界⾯酸化状態のナノスケール分析 
次に、STEM-EELS を⽤いて、Cu/PI 界⾯の酸化状態を、どの程度正確に同定できるか、について議
論する。これは極めて重要な問題である。何故なら、Cu/PI の界⾯密着性に対しては、界⾯の Cu／Cu2O
／CuO 層のナノスケール構造が重要な役割を果たすからである。具体的には、Cu2O 及び CuO という
2 種類の酸化物は、機械的性質が⼤きく異なるので、これらの膜厚のバランスや分布の状態によっては、
剥離の要因となる場合がある。更に、PI 層への Cu 粒⼦の拡散機構についても考察する。この考察は、
Cu 粒⼦拡散の防⽌⼿段の⽴案に対して重要な情報を与える、と考えられる。後で詳述するが、PI マト
リックス中に拡散した、Cu 極微粒⼦の観察・分析結果に基づいて、Cu 粒⼦拡散の機構を提案する。ま
ず Cu／PI 界⾯付近のナノスケール領域の酸化状態の同定に関する、クライオ STEM-EELS（HD-2700）
の際⽴った能⼒を⽰す。EELS スペクトル及びラインプロファイル取得に⽤いられたプローブは、Iprob︓
200 pA、d︓0.2 nm、T︓1 s／点であり、ドーズ量としては 6×105 C/cm2 である。図 5.7.（a）及び
（b）は、SA の PI マトリックス中に観察された Cu 拡散粒⼦（直径 約 24 nm）の LA-ADF 像、及び
Cu 粒⼦と PI マトリックス界⾯付近の拡⼤像である。ここで Cu 粒⼦／PI 界⾯を垂直に横切るような線
上で、EELS スペクトル（Cu-L）を 1 nm 間隔で取得した（測定点を図 5.7.（b）に⽰す）。得られたス
ペクトル（図 5.7.（c））は、界⾯付近で Cu の酸化状態が段階的に変化していることを⽰している。即
ち、粒⼦中⼼のコア部は Cu ⾦属、そのすぐ外側は 2 nm の厚さの Cu2O 層、最外側は 3 nm 厚さの
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CuO 層である（粒⼦構造の模式図を図 5.7.（d）に⽰した）。なお、図 5.7.（c）には Cu、Cu2O、CuO
の標準試料のスペクトルを並べて⽰してある。このように、Cu-L に着⽬した EELS スペクトルは、ナノ
メートルスケールの化学状態に関する情報を提供する。⼀⽅で、酸素（O-K）のスペクトル形状の変化
から、何らかの情報を引き出すことは難しい。何故なら、PI マトリックスが酸素を含んでおり、酸素に
関する信号は、PI 及び Cu 酸化物層の両⽅から得られる信号の⾜し合わせになるからである。しかしな
がら次に⽰すように、Cu 粒⼦の中⼼を通るように取得された O-K に関するラインプロファイル（1 nm
間隔）は、Cu-L ラインプロファイルで観測された Cu/PI 界⾯の化学状態変化を⽀持する結果となった。
図 5.7.（e）において 2 つの⽮印で⽰したように、Cu/PI 界⾯付近で O-K 強度が増加していることがわ
かる（同⼀位置で Cu-L 信号も存在している）。この界⾯付近における O-K 強度の増加は、PI マトリッ
クス、Cu 酸化物それぞれの、単位体積当たりの酸素原⼦の個数を考えると、容易に説明することがで
きる。PI 中の酸素原⼦の個数は、密度と分⼦量から計算すると、単位⽴⽅センチメートル当たり 0.019
×アボガドロ数 個である。同様に、Cu2O、CuO 中の案素原⼦の個数は、それぞれ単位⽴⽅センチメー
トル当たり 0.042×、0.079×アボガドロ数 個と計算される。O-K 強度プロファイルから⾒積もられ
た、界⾯の Cu 酸化物層の厚みは約 5 nm（即ち Cu2O 層と CuO 層の膜厚の合計）であった。同様の観
察と分析を、Cu 基板と PI の界⾯に対して実施した。図 5.7.（g）に⽰すように、Cu 基板／PI 界⾯を
垂直に横切るような線上で、1 nm 間隔で 10 点、EELS スペクトルを取得した。得られたスペクトル
（図 5.7.（h））はやはり、界⾯付近で Cu の酸化状態が徐々に変化していることを⽰した。但し、Cu 粒
⼦／PI 界⾯の場合と⽐べると、化学状態の変化が明瞭ではない。特に図 5.7.（h）の位置“8”（Cu 基板
の中で PI 層と接している部位に対応）のような不明瞭なスペクトルから、Cu の価数を判断することは
困難である。更には、“8”のスペクトルは、Cu2O と CuO スペクトルの混合のようにも⾒える。このよ
うな Cu 基板／PI 界⾯の EELS スペクトルの曖昧さは、Cu 粒⼦／PI 界⾯に⽐べて Cu 基板／PI 界⾯の
⽅が、ラフネスが⼤きいことに起因していると考えられる。（S）TEM 分析で得られる信号は、電⼦線⼊
射⽅向に平⾏な⽅向の試料膜厚に関する平均情報である。それゆえ、もし Cu／Cu2O あるいは Cu2O／
CuO 界⾯が、図 5.7.（i）に模式的に⽰したように平坦でない場合、得られる信号は、Cu、Cu2O、CuO
の情報が混在したものになるであろう。更にまた、O-K 強度に関して Cu 基板／PI 界⾯を横切るように
ラインプロファイルを取得したところ、Cu 粒⼦の場合と同様、Cu/PI 界⾯に 4 nm の酸化層が存在す
ることがわかった（図 5.7.（j））。以上のように、STEM-EELS を⽤いて、Cu2O または CuO 層の厚み
を空間分解能（⾯内） 1 nm で⾒積もることができる。⼀⽅、LA-ADF 観察（図 5.7.（a）、（f））では、
Cu 粒⼦／PI、Cu 基板／PI の何れの界⾯についても、Cu2O または CuO 層の明瞭なコントラストを確
認することはできなかった。図 5.7.（k）及び（l）は、SB の、それぞれ Cu 粒⼦／PI、Cu 基板／PI の
界⾯の HA-ADF 像である。粒⼦のコア（Cu ⾦属）／シェル（Cu 酸化物）構造が明瞭に確認できる（シ
ェル部は、図 5.7.（k）で 2 つの三⾓⽮印で挟んだ部分である）。但し、Cu2O 層と CuO 層を識別する
ことは難しかった。また、シェル部（酸化層）の厚みは約 4 nm でほぼ均⼀であることが確認できる（こ
のことは後で議論する）。⼀⽅で、Cu 基板／PI 基板界⾯は上述のように凹凸が⾮常に⼤きいため、明瞭
な酸化層のコントラストを確認できなかった（図 5.7.（l））。 
以上のように、初めてナノスケールの CuO／Cu2O 層の膜厚が確認できた。産業上の応⽤の観点から
は、この界⾯酸化層の状態は⾮常に重要であるにも関わらず、著者の調査の範囲では、Cu/PI 界⾯のナ
ノスケールの Cu／Cu2O／CuO 層構造を、断⾯側から直接観察した例はない。STEM-EELS 分析で各酸
化層の膜厚を⾒積もることができることは⾮常に重要である。何故なら、Cu2O と CuO は機械的性質が
⼤きく異なるため、この 2 つの酸化層の膜厚のバランスが、Cu／PI 界⾯密着性を決定するキーパラメ
ータの⼀つであるからである。それゆえ、2 つの酸化層の構造・状態によっては Cu2O／CuO 界⾯のと
ころで容易に Cu 基板／PI 剥離が⽣じてしまう（即ち図 1.6.（b）の剥離パターン 1 である）。コア部の
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電⼦線回折パターン（図 5.7.（m）︓[112]⽅向、（n）︓[015]⽅向）は、同部位が結晶性であることを
⽰しており、パターンから算出される結晶⾯間隔は、Cu ⾦属のそれと⼀致した。⼀⽅シェル部の電⼦
線回折パターンは、実験上の困難さから得ることができなかった。それゆえ、シェル部が結晶性である
か⾮晶質であるか確認することは難しい。 
 
5.5.4. PI 層の Cu 極微粒⼦の観察及び化学状態解析 
第 1 章で既に述べたように、Cu 粒⼦の PI 層中への拡散は、Cu／PI 界⾯で脆弱層を形成し、PI 層内
剥離（図 1.6.（b）のパターン 2）を引き起こすだけでなく、例えば電⼦デバイスなどでは絶縁不良の
要因となる。Cu 粒⼦の拡散状態を詳細に調べることは、粒⼦拡散の機構を考察し、拡散防⽌の⽅法を
検討する上で役⽴つと考えられる。ここでは、⾮晶質かつ絶縁性である PI 層内に存在する極微細な Cu
粒⼦の化学状態を分析する上で、STEM-EELS の有効性を検証する。図 5.6.（a）に⽰したように、3 nm
程度の微粒⼦の酸化状態は同定することができた。しかしながら、粒⼦のサイズが 3 nm より更に⼩さ
くなると、EELS スペクトルの SN ⽐が余りに悪く、その酸化状態を特定することが難しかった。⼀⽅
で HA-ADF 及び BF 像であれば、3 nm 以下の粒⼦も観察することはできる。図 5.8.（a）〜（d）は、
ミクロトーム（（a）、（b））及び FIB（-110℃）（（c）、（d））で薄膜化した SB の PI 層の断⾯像である。
図 5.8.（a）、（b）は、同⼀視野の HA-ADF、BF 像である。また図 5.8.（c）、（d）は、同⼀視野の HA-
ADF、BF 像である。図 5.8.（a）、（b）に明らかなように、SB の PI 層には、数 nm 程度の⽐較的⼤き
い粒⼦の他に、夥しい数の約 1 nm 以下の極微粒⼦が観察される。これらの極微粒⼦は、同⼀視野の HA-
ADF と BF 像の中の、同じ位置に確認される。更に、極微粒⼦は、ミクロトーム、FIB で作製した両⽅
の試料に確認できる。従って、それらは FIB 時の Ga イオン照射により⽣じたアーティファクトなどで
はなく、試料中にもともと存在したものであると考えて良い。図 5.8.（e）は、FIB で作製した SB の断
⾯の PI 層の部位を拡⼤して取得した HA-ADF 像であるが、⾚⽮印で⽰したように、サブナノメートル
程度の⼤きさの粒⼦も観察されている。この極微粒⼦のコントラスト・プロファイルを図 5.8.（f）に⽰
す。プロファイルからは同粒⼦の⼤きさは約 0.74 nm であり、銅原⼦及び酸素原⼦の数個分に相当し
ていることがわかる。なお、図 5.8.（a）及び（b）は JEM-ARM200F を、図 5.8.（c）〜（e）は HD-
2700 を⽤いて取得した。 
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図 5.7. （a）PI 層の Cu 拡散粒⼦の LA-ADF 像 （ｂ）（a）中の⾚□部分の拡⼤ （c）Cu 粒⼦／PI
界⾯を垂直に横切るような線上を、1 nm 間隔で 10 点測定した EELS スペクトル（Cu-L）（分析位置を
（b）中に⽰した）。リファレンスとして Cu、Cu2O、CuO の EELS スペクトルも右隣に⽰す （d）Cu
拡散粒⼦のコア・シェル構造の模式図 （e）拡散粒⼦の中⼼を横切るような EELS 線分析結果（O-K、
Cu-L） （f）Cu 基板／PI 界⾯の LA-ADF 像 （g）（f）中の⾚□部分の拡⼤ （h）Cu 基板／PI 界⾯
を垂直に横切るような線上を、1 nm 間隔で 10 点測定した EELS スペクトル（Cu-L）（分析位置を（g）
中に⽰した）（i）Cu 基板／PI 界⾯の Cu 酸化物の層構造の模式図 (j) Cu 基板／PI 界⾯を垂直に横切
るような EELS 線分析結果（O-K、Cu-L） （k）Cu 拡散粒⼦の HA-ADF 像 （l）Cu 基板／PI 界⾯の
HAADF 像 （m）、（n）Cu 拡散粒⼦コア部の電⼦線回折パターン（［112］及び ［015］⽅向）. 
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図 5.8. （a）、（b）ミクロトームで薄膜化した SB 断⾯ PI 層の ADF 像と BF 像 （c）、（d）クライ
オ FIB で薄膜化した SB の断⾯の ADF 像と BF 像 （a）と（b）及び（c）と（d）は同⼀視野で像取得
した。（e）クライオ FIB で薄膜化した SB 断⾯ PI 層の HA-ADF 像（拡⼤）（f）（e）で観察された極微
粒⼦を横切る線上で取得したコントラスト・プロファイル 
 
次に、クライオ FIB で薄膜化した SB 断⾯の PI 層の部位に関し、JEM-ARM200F を⽤いて得られた
HA-ADF 像には、サブナノメートルの⼤きさの粒⼦も観察された（図 5.9.（a）、（b））。 図 5.9.（b）
の極微粒⼦のコントラスト・プロファイルを図 5.9.（c）に⽰すが、約 0.14 nm の半値幅であることが
わかる。これらのサブナノメートルの極微粒⼦が Cu 原⼦により構成されていることを確認するため、
図 5.9.（a）の領域全体（この中に極微粒⼦が無数に存在している様⼦が観察される）に関して EELS 測
定を実施した。ここでは、20×20 nm2 の正⽅領域について、d︓0.1 nm、Iprob︓30 pA の電⼦線を、
300 s かけて⾛査させ EELS スペクトルを取得した。なお、この分析条件に相当するドーズ量は 2×103 
C/cm2 である。またここで実施した EELS 分析は、Bosman と Keast により提案された、”correlated 
noise”の効果を低減するデータ取得⽅法に基づいて実施された [91]。図 5.9.（d）が取得された EELS
スペクトルだが、⾚点線で⽰したように、940 eV 付近に Cu-L に対応する明瞭なピークが確認できる。
同図に⾚点線で⽰したが、Ga－L 端に相当する 1140 eV 付近にはピークは確認できない。更に、同図
に対しバックグラウンド除去を実施した後の、Cu-L 端付近の EELS スペクトルを図 5.9.（e）に⽰す
が、940 eV 付近により明瞭なピークが確認できる。図 5.9.（e）のスペクトルは Cu2O と同定された。
即ち、サブナノメートルの極微粒⼦は Cu2O であると考えられる。また、図 5.9.（b）の⾚丸で囲んだ
部位の粒⼦は、そのサイズから、Cu 単原⼦に相当するコントラストである、と考えられる。 
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図 5.9. （a）（b）クライオ FIB により薄膜化した SB 断⾯ PI 層の HA-ADF 像（c）（b）内の 1 粒⼦
を横切るようなコントラスト・プロファイル（d）（a）全体（20×20 mm2 の正⽅領域）に関する EELS
スペクトル（バックグラウンド除去前）。同領域には、（b）に⽰したように無数のサブナノメートルの微
粒⼦が存在している。（e）Cu-L 端周辺の EELS スペクトル（バックグラウンド除去後） 
 
5.5.5. PI 層への Cu 粒⼦拡散機構の推定 
ここで、本章で述べてきた Cu 粒⼦の分析結果に基づいて、Cu 粒⼦の拡散機構を推定する。図 5.10.
は提案する機構の概要を模式的に⽰したものである。まず、窒素雰囲気下で 300℃での加熱プロセスで、
（1）イミド化 と（2）（数 nm のサイズの Cu 粒⼦ではなく）Cu イオンの拡散が同時に⽣じる（図
5.10.（a）、（b））。Cu イオンが Cu+か Cu2+かについては、議論の余地があるが、以下では Cu イオン
＝Cu+と仮定して説明する。ポリアミック酸は 1 モノマー当たり 2 個の COOH 基を持っている。イオ
ン性ポリマーであるポリアミック酸では、COOH 基は COO-と H+に電離している。図 5.10.（d）に⽰
すように、Cu+は、ポリアミック酸分⼦内の COO-と複合体を形成すると考えられる。Cu+は、COO-を
介し、（e）のようにポリアミック酸マトリックス中を拡散する。さて加熱プロセスにおいては、（d）に
⽰すように、COOH 基と NH 基の分⼦内脱⽔によるイミド化も、前述の Cu+拡散と同時に進⾏する。イ
ミド化により、拡散した Cu＋がポリアミック酸マトリクス中に放出される。このとき、ポリアミック酸
の中に存在する OH-、H2、SO2 が還元⼒を持つので、これらにより Cu+は還元され Cu の中性原⼦とな
る。放出された Cu 原⼦は、加熱プロセス中及び、それに続く室温への冷却プロセス中、PI 層内を動く
ことができる。Cu 原⼦同⼠は、表⾯エネルギーを下げるために、凝集して核を形成し、Cu ⾦属の結晶
性の粒⼦に成⻑する（図 5.10.（f）の左上図）。最近 Choi らは、同様の Cu イオンの拡散の機構、及び、
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PI 中に Cu2O ナノ粒⼦が形成される機構を提案している [94,95]（但し、彼らの仕事は、「PI 中に Cu2O
を均⼀に分散させたコンポジット材料」そのものを光電デバイスに応⽤しようとしたもので、本研究と
は主旨が異なる）。以上のように、Cu 粒⼦の PI 層への拡散機構が、「Cu イオンの拡散」⇒「Cu 粒⼦の
析出」という 2 段階で⽣じていると考えると、図 5.5.（a）、（b）に 2 つの三⾓⽮印で⽰したように、
Cu 基板／PI 界⾯近傍には粒⼦の存在が確認できない理由も簡単に説明できる。即ち、Cu 粒⼦析出の際
に、Cu 基板近傍の Cu 原⼦は、基板側に取り込まれる（図 5.10.（f））ためである。⼀⽅で、PI 層に観
察される夥しい数の Cu の極微粒⼦（＜約 1 nm）は、冷却プロセス中に Cu 粒⼦や Cu 基板に取り込ま
れる機会を得られず、PI 層中に取り残された、Cu 原⼦または Cu クラスターであると考えられる。更
に、図 5.7.（k）に⽰した粒⼦に関して、酸化層の厚みが均⼀であったことなども考えると、⼀旦 Cu 粒
⼦が析出してから、Cu 粒⼦／PI 界⾯が酸化され、Cu／Cu2O／CuO の層構造が形成されたと考えられ
る。即ち、粒⼦析出後に酸化層が等⽅的に成⻑したと考えると、この酸化層の均⼀な厚みを説明できる。 
Chambers らは、XPS を⽤いて、Cu/PI 界⾯の酸化状態の経時変化を調べた [25,26]。彼らは、加
熱プロセスにおいて、1 h 以内に Cu 基板表⾯の酸化が始まり、10 ⽇間、⼤気中で保存すると、PI 層に
接している Cu は完全に酸化されて CuO に変化する、と報告している。この報告に基づくと、界⾯にお
ける Cu は、周囲の PI によって徐々に酸化されてまず Cu2O に、最終的には CuO に変化する、と考え
るのは妥当であろう。本研究の実験では酸素源は、加熱プロセスの間、窒素雰囲気中に残留した酸素で
あると考えられる。PI 中を透過した残留酸素が、Cu 粒⼦の表⾯、及び Cu 基板の PI との接触部位を酸
化する、と考えられる。また、Cu／Cu2O／CuO の層構造は、FIB から STEM へ移動する間に、薄膜試
料が⼤気暴露された際に形成された可能性もある。しかし、このコア・シェル構造は、図 5.10.（c）に
⽰したように、やはり主には、冷却プロセス中に形成されたと考えるべきであろう。何故なら、PI は⼀
般的に極めて⾼い酸素透過率を持ち、しかも冷却プロセス中の窒素雰囲気中に残留している酸素量は、
約 1%（質量分率）であるからである。また、本研究で調査した範囲では、今回のようなナノスケール
の観察・分析結果に基づいて、PI 中の Cu 原⼦の拡散機構を提案した例はない。わずかに Ho らが、モ
ンテカルロ・シミュレーションに基づき PI 中の Cu 原⼦の移動・凝集の挙動を調べたのみである 
[22,23]。 
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図 5.10. 観察・分析結果から推定される PI 層への Cu 粒⼦拡散機構の模式図 
 
 
5.6．⼩括 
Cu/ポリイミド界⾯に関し、クライオ STEM-EELS を⽤いて、1 nm の空間分解能での断⾯側からの
化学状態分析が可能であることを⾒出した。また初めて、Cu 基板／PI 界⾯、Cu 拡散粒⼦／PI 界⾯に
Cu／Cu2O／CuO ナノ層構造が存在することを明らかにした。更に HA-ADF-STEM 観察により、PI 層
中に存在する Cu 原⼦またはクラスターの可視化に成功した。著者の調べた範囲では、本研究は、⾮晶
質かつ絶縁性の⾼分⼦の⾁中に存在する⾦属単原⼦を観察した最初の事例である。加えて、STEM-EELS
を⽤い、これらの、PI 層中に拡散した Cu 原⼦またはクラスターの平均価数を同定できることを⾒出し
た。これらの観察・分析結果に基づき、（1）ポリアミック酸中への Cu 原⼦の拡散、（2）Cu 粒⼦の析
出 という 2 つの段階から成る、PI 層中への Cu 粒⼦の拡散機構を提案した。本研究においては、様々
な産業分野で広く⽤いられる材料系として、Cu とポリイミドの組み合わせに焦点を絞った。しかし、
⾦属／⾼分⼦界⾯の研究は、産業利⽤／学術研究を問わず、極めて多くの材料分野で、⻑い間、重要な
課題、興味の対象であり続けている。本研究で構築した、STEM-EELS を⽤いた原⼦分解能での観察・
分析技術を、他の従来の⼿法、即ち XPS、UPS、FT-IR などと組み合わせることで、⾦属／⾼分⼦界⾯
のナノ構造・化学の包括的な理解が、⼤きく促進されることが期待される。 
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第 6 章 総括 
 
 
本章では、本研究を通じて得られた成果を総括し、開発した分析技術の今後の展望と、未解決の課題
に関して記述する。 
 
6.1 EDF の分析（第 2〜4 章） 
 有線通信における最重要デバイスの⼀つである EDF においては、コア部の微量添加元素の分布の分
析・制御が研究開発／量産技術の両⾯で極めて重要であるが、従来の分析⼿法はいずれも空間分解能ま
たは検出下限の何れかが不⼗分であった。本研究において、分析試料を所望の膜厚まで薄膜化し、試料
内の電⼦線拡散を抑制することで、FE-EPMA の検出下限を顕著に悪化させずに空間分解能を向上させ
る⼿法（薄膜 FE-EPMA）を開発し、EDF コアの分析へ応⽤した。結果、微⼩部元素分析の代表的な従
来⼿法である、バルク FE-EPMA 及び STEM-EDX では不可能であった、EDF コアの微量の Al、Ge の
微細な濃度分布を検出することに初めて成功した。研究は、第 2〜4 章に記述した 3 つの段階に分け遂
⾏した。 
第 2 章では、EDF 分析に先⽴ち、標準物質として原⼦レベルで急峻な界⾯を持つ InGaP／GaAs 接合
試料を約 100 nm まで薄膜化し、これを⽤いて、諸測定条件下での薄膜 FE-EPMA の分解能と検出下限
を決定した。その結果、バルク FE-EPMA とは対照的に、薄膜 FE-EPMA で⾼分解能を得るには、⾼ Vacc
に設定するべきであることを⾒出した。これは、試料内の電⼦線拡散形状が、Vacc が⾼くなるに伴い半
球から液滴状に変化するため、薄膜ではバルクとは逆に、⾼ Vacc ほど拡散の横幅を⼩さくできるからで
ある。このように、試料を薄膜化した上で、原理に基づいて適切な測定条件に設定することで、分析時
の分解能を、180 nm から 45 nm に向上できることがわかった。またこのとき検出下限は約 4000 ppm
（質量分率）であり、⼀般的な EPMA の検出下限（〜100 ppm）よりは悪化するが、EDF の分析に⼗
分なポテンシャルを有していることが明らかになった。更に検出下限の点では、薄膜 FE-EPMA は（測
定条件によるが）、STEM-EDX と⽐較して最⾼で 19 倍であった。ただ、上述のように薄膜 FE-EPMA の
検出下限は STEM を⼤きく凌ぐものの、バルク FE-EPMA に⽐べると悪化してしまうことは、⼿法の原
理上避けがたい問題である。 
そこで第 3 章では、薄膜 FE-EPMA 特有の制御可能なパラメータとして試料膜厚に着⽬し、分解能と
検出下限の膜厚依存性に関し調査した。その結果、膜厚の制御を介して分解能と検出下限を制御できる、
即ち膜厚の最適化により、分析⽬的に応じた分解能と検出下限が得られることが明らかになった。具体
的には、薄膜 FE-EPMA は、膜厚︓100〜430 nm の範囲で、空間分解能︓40〜350 nm、検出下限︓
13,000〜600 ppm（質量分率）と算出された。また膜厚 300 nm 以上の薄膜化は、バルクの分析と同
程度の分解能しか得られないため、⼤きな利点はない。更に分解能と検出下限の膜厚依存性を精査して
いくと、分解能は膜厚とほぼ⽐例関係にあること、検出下限は膜厚の平⽅根と反⽐例関係にあることが、
明らかになった。⾔い換えると、試料表⾯から深い部位で発⽣する特性 X 線ほど、分解能を悪化させる
⼀⽅、検出下限の改善に余り寄与しない。この事実により、試料の薄膜化によって、検出下限を顕著に
悪化させずに分解能を⼤きく向上させる、即ち「薄膜の分析では、バルクの分析では到達できない分解
能・検出下限の組み合わせを実現できる」ということが原理的、かつ明瞭に⽰された。ここで、薄膜 FE-
EPMA の利点を最⼤に引き出すには、⾼ Vacc と⽐較的⼤きな Iprob が必須である。このような条件では、
バルク FE-EPMA と⽐較して、電⼦線照射に起因する試料へのダメージが深刻になる。EDF の主成分は
絶縁物である SiO2 であるため、特にダメージが⼤きな問題になることが予想される。 
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そこで第 4 章では、薄膜 FE-EPMA を絶縁物試料へ応⽤する際における、試料ダメージの低減という
課題を扱った。薄膜 FE-EPMA に先⽴ち、従来のマイクロサンプリング法により作製した EDF 薄膜の
STEM-EDX を実施したが、試料ダメージと検出下限の不⼗分さの両⽅に起因して、コアの分析は不可能
であることが分かった。次に同試料に対し、薄膜 FE-EPMA を実施した。その結果、やはり試料変形の
ために分析不可となった。EPMA における試料ダメージは殆どの場合熱ダメージであるので、温度上昇
により EDF の線引きプロセス時に⽣じる残留応⼒が解放され試料変形が起こる、と考察した。そこで
従来のマイクロサンプリングとは異なり、試料の分析部位直下を刳り貫くことで薄膜部を作り出す⼿法
を考案し、薄膜 FE-EPMA の際の EDF の試料変形を低減することに成功した。更に、分析に先⽴ち、モ
ンテカルロ・シミュレーションにより、特定の試料膜厚における電⼦線拡散及び空間分解能を事前に算
出した。この結果に基づいて、逆に必要な分解能・検出下限に応じて必要な膜厚まで試料を薄膜化する
⼿法を確⽴した。以上の様々な検討を踏まえ EDF コアの薄膜 FE-EPMA を実施した結果、従来のバルク
FE-EPMA、STEM-EDX のいずれでも不可能であった、微量な Al、Ge の微細な濃度分布を分析するこ
とに初めて成功した。 
 
6.2. FPC の分析（第 5 章） 
無線通信機器における最重要デバイスの 1 つである FPC の研究開発/量産技術においては、（1）Cu/PI
の密着性が悪い （2）⾼温環境下で Cu 粒⼦が PI 層に拡散する という旧来からの課題があり、ナノ
スケールで不均⼀な Cu/PI 界⾯や、1 nm 以下の PI 層の Cu 拡散粒⼦の分析技術の構築が強く求めら
れているが、何れの従来⼿法も、分解能の点で要求を満⾜していなかった。STEM-EELS は、無機材料
に対しては、原⼦分解能での観察・分析が可能だが、Cu/PI のように有機物を含む材料に対しては、電
⼦線による試料ダメージが⼤きな障害となり、分解能が 10 nm 程度に制限されてしまう。本研究では、
クライオ STEM-EELS を⽤いた Cu/PI 界⾯や Cu 拡散粒⼦の観察・分析技術の構築を⽬指した。まず薄
膜化⼿法の検討を実施し、クライオ FIB 及びウルトラミクロトームで作製した薄膜の両⽅を観察・⽐較
することで、FIB 薄膜に付き物の Ga イオンに起因するアーティファクトと、試料中のナノ介在物の切
り分けに成功した。そして FIB 薄膜に関して、Cu/PI 界⾯の断⾯側からクライオ STEM-EELS を⽤いた
観察・分析を実施することで、1 nm の⾼分解能で界⾯の化学状態を分析し、PI 界⾯の Cu／Cu2O／
CuO ナノ層構造、及び各層厚を評価できることを明らかにした。Cu2O と CuO は機械的性質が⼤きく
異なるため、これらの酸化層の膜厚バランスによっては剥離の⼤きな要因となる。従って、クライオ
STEM-EELS によるナノスケール断⾯観察・分析は、本研究で扱った FPC を初めとする、Cu/PI 界⾯を
持つ各種製品の不具合や故障原因の特定に極めて有効であると期待できる。次に ADF-STEM 観察によ
り、PI 層に、ほぼ単原⼦サイズに相当する約 0.1 nm の Cu 粒⼦が無数に存在することを確認した（絶
縁性の⾮晶質⾼分⼦に関する単原⼦レベルの観察は、これが初めてである）。更に、Bosman らにより
提案されている⾼ SN でのデータ取得⽅法を適⽤し、EELS 分析を実施、PI 層の⾁中に孤⽴して存在す
る Cu 原⼦の酸化状態を特定できた。このように STEM-EELS を⽤いて得られた観察・分析結果を総合
的に考察し、PI 層への Cu 拡散機構を推定した︓（1）製造プロセスの加熱時／⾼温環境下での使⽤時に、
PI の⼀部が開環し⽣成した-COO-基と、Cu 基板の Cu＋より、-COO-…Cu+の複合体が形成 （2）Cu+
が-COO-を経由して、PI 層のある程度の深さまで拡散 （3）-COOH 基と-NH 基が脱⽔縮合する際、
複合体から Cu＋が放出 （4）Cu+が PI 層に存在する H2、SO2、OH-等により還元され、ある程度の⼤
きさの Cu ⾦属ナノ粒⼦に結晶成⻑する。この【PI 層への Cu 粒⼦拡散機構】については、これまでに
も同様の推定機構は存在したが、それを裏付ける実験事実は無く、⻑い間シミュレーションによる間接
的な説明に留まっていた。今回初めて、1 nm スケールの分解能の観察・分析を⾏い、上記の推定機構
を裏付けることに成功した。 
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6.3. 未解決の課題 
EDF の分析 残課題はコアの Er の分析である。Er も Al、Ge と同様、EDF に光増幅特性を与える重要
な不純物である。しかしその濃度は 500〜1500 ppm（質量分率）であり、薄膜 FE-EPMA（線分析）
では⾟うじて検出できる程度である。本研究でも分析を試みたが、SN ⽐が極めて悪く、コア内部の Er
の微細な分布を明瞭に分析するには⾄らなかった。Er の分析に関しては、例えば⾶⾏時間型⼆次イオン
質量分析法など、全く異なるアプローチを⽤いた検討が必要と考えられる。 
FPC の分析 残課題は次の 2 点に集約される。（1）本研究では触れなかったが、Cu／PI 界⾯の密着性
を左右する重要因⼦として、界⾯酸化物の存在状態と共に、Cu と PI 分⼦内の構成元素（C、O、N）の
間の化学結合状態がある。これを系統的に分析する技術の構築が望まれる。そのためには、本研究で取
り上げたクライオ STEM－EELS による断⾯観察と、硬 X 線光電⼦分光（HAXPES）による化学状態解
析の併⽤が有効であると考えられ、将来的にはこの課題に取り組んでいく予定である。（2）本研究にお
いて Cu 拡散のメカニズムを提案したが、拡散を防ぐ⼿法の構築が必要である。具体的には、PI 表⾯の
カルボキシル基を PI 層で拡散しない他元素で終端させ、Cu 原⼦が拡散していく道を塞いでしまうこと
が第⼀に挙げられる。これに伴い、Cu とそれ以外の元素を区別して識別する分析技術の確⽴が必要で
ある。その⽬的に対してはやはりクライオ STEM-EELS を⽤いた観察・分析技術の更なるブラッシュ・
アップが必要と考えられ、この課題に、将来的に取り組んでいく予定である。 
 
6.4. 結び 
今⽇のネットワーク社会を⽀える有線通信及び無線通信に関し、それぞれの基幹デバイスである EDF
及び FPC において、研究開発／量産技術の両⾯から強く要請されている元素分析技術上の課題を、各ケ
ースに対応して解決した。EDF 分析の検討において構築した薄膜 FE-EPMA は、【空間分解能と検出下
限の両⽴】という点で、従来の元素分析⼿法が応えられていない分析上の要求に対応可能であることが
明らかになった。本研究で取り上げた EDF の他にも、半導体多層膜による発光ダイオード、トランジス
タや集積回路などの半導体素⼦、2 元系合⾦からなる触媒など、極めて多岐に亘る産業分野において、
材料・デバイスの構造微細化が急激に進展している。各分野の研究開発／量産技術において、微量元素
濃度のナノスケール分布を可視化する技術の開発が強く求められている。薄膜 FE-EPMA は、これらの
喫緊のニーズに応える⼿法の⼀つとして⼤いに期待される。また、FPC の分析では、クライオ STEM-
EELS の、Cu/PI という有機物を含んだ材料への応⽤を検討し、初めて無機／有機材料界⾯や有機材料
内部の極微粒⼦のナノ構造を 1 nm〜0.1 nm の分解能で観察・分析できることがわかった。そして、
⻑い間シミュレーションからの推定に留まっていた【PI 層への Cu 粒⼦拡散機構】を初めて観察・分析
事実に基づいて明らかにした。Cu＝導電材料、PI＝相関絶縁膜／被覆樹脂の組み合わせは、FPC のほか、
⾞載⽤の電線や⼤規模集積回路など様々な⽤途に利⽤されており、本研究で構築した観察・分析技術は、
既に、これら各製品の研究開発／量産技術上の課題解決に活⽤されている。本研究では、Cu／PI の組
み合わせに絞って扱ったが、⾦属／樹脂の界⾯密着性は産業応⽤、学術研究を問わず様々な場⾯で、⻑
い間、重要かつ基本的な課題であり続けている。今回有効性が明らかになった、クライオ STEM-EELS
による⾼分解能の観察・分析を、光電⼦分光など界⾯分析の従来⼿法と組み合わせて⽤いることで、こ
れまで⼗分に理解されてこなかった⾦属／樹脂界⾯のナノ構造や化学の包括的な研究が促進されるこ
とが期待される。 
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